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Referat:
Das lyotrope Phasenverhalten und die molekulare Architektur von Membranen ausgewählter Dienlipi-
de wird mittels Infrarot-(IR)-Spektroskopie untersucht.
Doppelschichten aus synthetischen Lipiden haben sich als Strukturmodell biologischer Membranen
bewährt. Durch den Einbau reaktiver Diengruppen können die Lipidmoleküle polymerisiert werden.
Mögliche Anwendungen als biokompatible Materialien oder als Mikro-Hüllen für die Wirkstoffüber-
tragung machen polymerisierte Lipidstrukturen und insbesondere Membranen interessant. Darüber
hinaus stellen die Diengruppen eine definierte Störung der Membran dar, die die Untersuchung
grundlegender Fragen der Membranarchitektur erlaubt.
In der Arbeit wird ein besonderer Schwerpunkt auf die Hydratation von Lipidsystemen gelegt. Das
lyotrope Phasenverhalten und die molekulare Struktur im polaren und hydrophoben Bereich von Lipi-
den mit Diengruppen am Ende und am Anfang der Fettsäureketten werden detailliert analysiert. Der
Einfluß der molekulargeordneten Umgebung auf die chemische Stabilität der Diengruppen in den Li-
pidaggregaten, ihrer Konfiguration und die Struktur des polymeren Produkts werden untersucht.
Abstoßende, kurzweitreichende Wechselwirkungen zwischen polaren, hydratisierten Oberflächen sind
für die Stabilität kolloidaler Systeme und für biologisch relevante Prozesse, wie die Fusion von Zell-
membranen, von großer Bedeutung. Die Untersuchung dieser Hydratationskraft vor und nach der Po-
lymerisation der Lipidmembranen, sowie in Systemen unterschiedlicher Struktur im Kopfgruppenbe-
reich der Membranen, lieferte Informationen über spezifische Beiträge, die durch die Bewegung ein-
zelner Moleküle oder die intermolekularen Wechselwirkungen im polaren Bereich der Membranen
hervorgerufen werden.
Zur Aufklärung der molekularen Struktur der Lipidsysteme wird in erster Linie ihr IR-
Lineardichroismus analysiert. Obwohl die Theorie der Absorption polarisierter elektromagnetischer
Strahlung seit langem ausgearbeitet ist, fehlte bislang ein allgemeiner Formalismus zur Behandlung
lamellarer, biaxialer Strukturen. Diese Lücke wird in dieser Arbeit geschlossen. Im theoretischen Teil
wird der Zusammenhang zwischen der Absorption polarisierten Lichtes und der molekularen Ordnung
betrachtet. Die Meßgröße, der IR-Ordnungsparameter, wird in kompakter Form als Funktion moleku-
larer Ordnungsparameter ausgedrückt. Besondere Aufmerksamkeit wird der Technik der abge-
schwächten Totalreflexion (ATR) gewidmet. Der potentielle Informationsgehalt ausgewählter
Schwingungsmoden langkettiger Moleküle wird anhand der bekannten Struktur von Stearinsäurekri-
stallen und DPPC-Membranen überprüft. Eine Reihe von für die praktische Anwendung der ATR-
Spektroskopie wichtigen Details, wie der Einfluß der Doppelbrechung und die effektive Eindringtiefe
des IR-Lichtes in die Probe, wird anhand von Beispielen untersucht. Eine zentrale Stellung nimmt der
Lineardichroismus der intensiven Banden der C–H-Streckschwingungen der Fettsäureketten und vor
allem der IR-aktiven Moden der Diengruppen ein.
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1. Einleitung 1
1. Einleitung
1.1. Membranen aus monomeren und polymerisierten Dienlipiden
Phospholipide bilden eine wesentliche Komponente biologischer Membranen, die aus phy-
siko-chemischer Sicht, eine komplexe Mischung aus Lipiden, Wasser, Proteinen und weiteren
Additiven darstellen. In wäßriger Umgebung bilden die meisten Lipide spontan Doppel-
schichten. Dieses System hat sich als Modell biologischer Membranen bei vielen Fragestel-
lungen sehr gut bewährt (Cevc und Marsh, 1987). Neben natürlichen Komponenten finden da-
bei vor allem synthetische Lipide Anwendung. Seit einer Reihe von Jahren besteht die Idee,
Membranen aus polymerisierbaren Lipiden zu präparieren und die Struktur durch anschlie-
ßende Polymerisation zu fixieren. Die Komplexität und relative Instabilität biologischer Sy-
steme soll damit unter ausgewählten Aspekten umgangen bzw. verringert werden. Es wurden
eine Reihe von Lipiden mit unterschiedlichen polymerisierbaren Gruppen, wie Diazethylen,
Dien, Trien, Styren, Sorbyl und Methakryl, synthetisiert und untersucht (Blume, 1991; Buschl
et al., 1984; Chupin et al., 1994; Hupfer et al., 1981; Hupfer et al., 1983; Sisson et al., 1996). Dien-
gruppen sind besonders geeignet, da sie auf Grund ihrer stereochemischen Struktur nur eine
begrenzte Störung der Membranarchitektur erwarten lassen. Darüber hinaus sind sie chemisch
relativ stabil (Hupfer et al., 1983; Ohno et al., 1987). Ein weiterer wichtiger Vorzug von Dien-
gruppen besteht darin, daß sie eine hohe Variabilität beim "Design" polymerisierbarer Lipide
erlauben, da ihre Position entlang der Fettsäureketten variiert werden kann. Außerdem können
die Dienoylketten mit verschiedenen Kopfgruppen kombiniert werden (Abb. 1.1). Auf diese
Weise lassen sich die Eigenschaften der polaren Grenzfläche der Membran gezielt modifizie-
ren.
Untersuchungen an Dienlipiden wurden vor allem an Vesikelsystemen mit dem Ziel
durchgeführt, die Membranen durch die kovalente Vernetzung der Moleküle zu stabilisieren
(Chupin et al., 1994; Hupfer et al., 1983; Ohno et al., 1987). Die Anwendung polymerisierten Ve-
sikel ist z.B. als "Hülle" zur Übertragung von Wirkstoffen denkbar (Juliano und Layton, 1980;
Ohno et al., 1985; Okahata et al., 1988; Regen und Shin, 1984; Seki et al., 1985). In eine ähnliche
Richtung gehen Bestrebungen, stabile "Mikroreaktoren" durch den Einschluß funktioneller
Komponenten in Lipidvesikel und anschließende Polymerisation zu entwickeln (Akama et al.,
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Abbildung 1.1: Strukturformeln der untersuchten Dienlipide (siehe auch Abschnitt 10.B).
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1994). Eine weitere potentielle Anwendung von Dienlipiden kann in der Entwicklung bio-
kompatibler Oberflächen gesehen werden (Lee et al., 1995). Unabhängig von ihrer biologi-
schen Bedeutung sind polymerisierte Lipidstrukturen auch unter Aspekten der Materialfor-
schung interessant. Ein möglicher Nutzen ist in der variablen Morphologie zu sehen, die Lipi-
deaggregate in Abhängigkeit von den äußeren Bedingungen aufweisen können. Neben der
Polymerisation lamellarer Phasen (Ohno et al., 1987) gelang in den letzten Jahren auch die Fi-
xierung invers-hexagonaler (HII, siehe Abkürzungsverzeichnis im Anhang 10.C) (Srisiri et al.,
1997) und kubischer (Lee et al., 1995) Lipidstrukturen. Physiko-chemische Untersuchungen an
Dienlipiden wurden bisher vor allem mit der Zielstellung durchgeführt, die Ausbeute der Po-
lymerisation zu optimieren und die Stabilität, Permeabilität und Struktur der polymerisierten
Membranen gezielt einzustellen und zu kontrollieren (Ohno et al., 1987; Ohno et al., 1989).
Trotz der umfangreichen Arbeiten zur Polymerisation ist relativ wenig über die Architektur
und das Phasenverhalten der monomeren Membranen bekannt (Blume, 1991; Hupfer et al.,
1983). Eine weitere wichtige Motivation zur Untersuchung monomerer Dienlipide besteht
darin, den Ausgangszustand vor Beginn der Polymerisationsreaktion gezielt einstellen zu
können. Es erscheint wahrscheinlich, daß zwischen dem Phasenzustand und der Morphologie
der monomeren Lipidaggregate einerseits, und den Eigenschaften des polymeren Produktes
andererseits ein enger Zusammenhang besteht. Deshalb stellt die Aufklärung der physiko-
chemischen Eigenschaften der monomeren Lipidsysteme einen wichtigen praktischen Aspekt
bei der Suche nach Lipidpolymeren mit bestimmten Eigenschaften dar. In bisher publizierten
Arbeiten wurden überwiegend Lipide betrachtet, deren Diengruppen in Azylketten mit mehr
als sechzehn Kohlenstoffatomen lokalisiert waren (Lee et al., 1995; Ohno et al., 1987; Srisiri et
al., 1997). Lipide mit endständigen Diengruppen und kürzeren Azylketten wurden, abgesehen
von einer Ausnahme (Anikin et al., 1993), bisher nicht untersucht. In Abhängigkeit von der
Position der Diengruppen in den Fettsäureketten unterscheiden sich die physiko-chemischen
Eigenschaften der Lipide teilweise erheblich von denen ohne diese Gruppe (Blume, 1991).
Die gezielte chemische Modifizierungen der Lipide und die Untersuchung der dadurch
hervorgerufenen Auswirkungen auf die Struktur und Thermodynamik der Lipidaggregate
stellt ein wichtiges Konzept bei der Aufklärung der grundlegenden Prinzipien von Membran-
stabilität und -funktion dar (O'Leary und Mason, 1996; Sun et al., 1996). Verschiedene Strategien
können durch systematische Veränderung der Wechselwirkungen innerhalb der Lipiddoppel-
schichten verfolgt werden. Der amphiphilen Charakter der Lipidmoleküle legt zunächst nahe,
die Länge der Fettsäureketten, den Grad ihrer Verzweigung oder ihren Sättigungsgrad zu mo-
difizieren (Hsieh et al., 1997; König et al., 1997; O'Leary und Mason, 1996; Snyder et al., 1996; Sun
et al., 1996). Andererseits kann auch die polare Kopfgruppe (z.B. Phosphatidylcholin und -
ethanolamin) ausgetauscht werden.
Eine weitere Möglichkeit basiert auf der Idee, die Lipide in einer Position nahe der Grenz-
fläche zwischen dem polaren und apolaren Bereich der Membran zu verändern. Die Stabilität
der Membran hängt außerordentlich empfindlich von den Eigenschaften dieser Grenzregion
ab (Lewis et al., 1996). So wird das Phasenverhalten von Phospholipiden durch die chemische
Natur der Verbindung zwischen dem Glyzerolrest und den Fettsäureketten wesentlich beein-
flußt. Dieser Zusammenhang wurde anhand vergleichender Untersuchungen an Ester- und
Etherlipiden (Kim et al., 1987a; Kim et al., 1987b; Lewis et al., 1996; Ruocco et al., 1985) sowie an
1,3- und 1,2-Phospholipidanaloga (Dluhy et al., 1985; Stumpel et al., 1981) nachgewiesen. Die
Ester-Ether-Substitution hat zum Beispiel nur eine geringfügige Verschiebung der Hauptpha-
senumwandlungstemperatur zur Folge, fördert jedoch die Ausbildung interdigitierter Gelpha-
sen (Kim et al., 1987b; Lewis et al., 1996; Ruocco et al., 1985). Die strukturellen Auswirkung der
chemischen Modifizierung der Grenzschicht werden offenbar in den festen Phasen der Lipide
verstärkt. Die molekularen Ursachen der Sensitivität der physiko-chemischen Eigenschaften
der Lipide und insbesondere der Kettenpackung für die chemische Struktur der polaren
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Grenzfläche ist nicht in allen Einzelheiten geklärt. Selbst in Systemen "einfacher", längerket-
tiger PC-Lipide wurden in den letzten Jahren noch neue Gelphasen identifiziert (Snyder et al.,
1996; Sun et al., 1996). Die Faktoren, die in diesen Systemen die Kettenpackung bestimmen,
sind teilweise unbekannt (O'Leary und Mason, 1996).
Unter strukturellem Aspekt können Diengruppen als definierte Störung der Membranar-
chitektur betrachtet werden. Im Dienlipid DODPC ist zum Beispiel jede der beiden Fettsäure-
ketten über eine Diengruppe mit dem Glyzerolrest verbunden (siehe Abb. 1.1). Die Diengup-
pe stellt einen ausgedehnten, starren Spacer zwischen dem hydrophoben und dem hydrophilen
Molekülteil dar, der die Eigenschaften der polaren Grenzfläche und die Konformation der
Kette nachhaltig beeinflussen sollte. In den Lipiden DTDPE und DTDPE befinden sich die
Diengruppen dagegen am Ende der Fettsäureketten. In dieser Position lassen die Diengruppen
Erkenntnisse über den zentralen Bereich der Doppelschicht erwarten.
Das lyotrope Phasenverhalten und die physiko-chemischen Eigenschaften von Dienlipiden
ist auch aus einem weiteren Grund interessant. Der Einfluß der Umgebung auf Relaxations-
prozesse, Wechselwirkungen sowie die Beweglichkeit der Moleküle spiegelt sich im Verlauf
von Polymerisations- und Isomerisationsreaktionen wider. Faktoren, die in organischen Lö-
sungsmitteln nur eine untergeordnete Rolle spielen, können in Aggregaten amphiphiler Mole-
küle das chemische Verhalten und die Reaktivität dominieren (Aoki et al., 1988; Tieke und
Wegner, 1981; Whitten, 1974). Zum Beispiel sind cis/trans-Photoisomerisations- und Polymeri-
sationsprozesse hochempfindlich für Einflüsse der Umgebung (Kalyanasundram, 1987). Der
Zusammenhang zwischen den lyotropen Eigenschaften von Dienlipiden und der Ausbeute
und dem Verlauf von Polymerisations- und Isomerisationsreaktionen ist deshalb nicht nur von
praktischem, sondern auch von grundlegendem Interesse für das Verständnis der Reaktivität
von Diengruppen in geordneten molekularen Systemen.
1.2. Lyotropismus amphiphiler Systeme und Hydratationskraft
Auf Grund des hydrophoben Effekts aggregieren Lipide und andere amphiphile Moleküle
spontan in wäßriger Umgebung. Ihre hydratisierten Kopfgruppen bilden eine polare Grenz-
schicht, welche den hydrophoben Bereich der Moleküle von der Wasserphase abschirmt. Der
polare Bereich stellt eher eine räumlich ausgedehnte „Zwischenphase“ als eine Oberfläche dar
(Cevc, 1991). Die Hydratation von amphiphilen Substanzen ist kein ausschließliches Phäno-
men der polaren Grenzschicht, sondern beeinflußt die molekulare Struktur und das Phasen-
verhalten des gesamten Systems. Durch die Variation des Hydratationsgrades, d.h. mittels
Adsorption oder Desorption von Wasser können Umwandlungen zwischen verschiedenen
Phasen induziert werden. Das lyotrope Phasenverhalten der Lipide ist deshalb von hoher dia-
gnostischer Aussagekraft, da es molekulare Eigenschaften makroskopisch zum Ausdruck
bringt. Der Zusammenhang zwischen der molekularen Struktur der Grenzfläche und dem
Phasenverhalten der Lipide ist dabei von besonderem Interesse.
Eine Reihe von Fragen zu Details der Wasseranlagerung bzw. Strukturbildung wurden erst
in den letzten Jahren beantwortet bzw. sind noch ungeklärt. So wurde z.B. die zwischen pola-
ren, hydratisierten Oberflächen wirkende Abstoßungskraft intensiv bearbeitet (Arnold, 1995;
Binder et al., 1999d; Cevc, 1991; Gawrisch et al., 1992b; Gleeson et al., 1994; Israelachvili und Wen-
nerström, 1990; Israelachvili und Wennerström, 1992; Kornyshev und Leikin, 1989; Leikin und Par-
segian, 1993; McIntosh und Simon, 1993; Parsegian und Rand, 1991; Podgornik und Parsegian, 1997;
Rand und Parsegian, 1989). Verschiedene Faktoren werden als Ursache dieser sogenannten Hy-
dratationskraft betrachtet: Die Struktur des adsorbierten Wassers (Marcelja und Radic, 1976),
die Polarisation des Lösungsmittels und lokale Dipoleffekte (Kornyshev und Leikin, 1989; Lei-
kin und Parsegian, 1993), die "chemische" Hydratation einer ausgedehnten "Interphase" (Cevc,
1991), und auch entropische Effekte, die durch thermische Bewegungen der Membranen und
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Moleküle hervorgerufen werden (Israelachvili und Wennerström, 1992). Ein Problem besteht
darin, den relativen Einfluß der unterschiedlichen Beiträge zu bestimmen. Da die Adsorption
des Wassers sowohl mit der Modifikation der Grenzflächenstruktur als auch mit der abneh-
menden Ordnung im hydrophoben Bereich der Membranen einhergeht, ist es schwierig, die
einzelnen Beiträge voneinander zu trennen.
Von einigen Autoren wird die Bewegung einzelner Moleküle senkrecht zur Membranober-
fläche als eine wichtige Ursache der Hydratationskraft angesehen (Israelachvili und Wenner-
ström, 1990; Israelachvili und Wennerström, 1992). Andere bezweifeln dies jedoch auf Grund
energetischer Betrachtungen (Parsegian und Rand, 1991). Diese Kontroverse konnte bisher we-
gen des Fehlens eines direkten experimentellen Zugangs nicht eindeutig entschieden werden.
Durch die Polymerisation werden die Moleküle untereinander kovalent vernetzt und individu-
elle Bewegungen weitgehend unterdrückt. Der Einfluß des Protrusionseffektes sollte durch
den direkten Vergleich der zwischen Lipidmembranen wirkenden Hydratationskraft vor und
nach der Polymerisation bewertet werden können.
1.3. Infrarot (IR)-Lineardichroismus
Die Infrarotspektroskopie stellt eine seit langem bewährte Methode bei der Untersuchung
von amphiphilen Systemen und insbesondere von Lipidmembranen dar. Es wird dabei der
Umstand ausgenutzt, daß die im mittleren Infrarot (4000 cm-1–500 cm-1) beobachteten Ab-
sorptionsbanden meist unterschiedlichen Atomgruppen der Moleküle zugeordnet werden
können (siehe Abb. 1.2). Die physiko-chemischen Eigenschaften und das Phasenverhalten der
Systeme können mittels semiempirischer spektraler Parameter auf mikroskopischem Niveau
charakterisiert werden (Casal und Mantsch, 1984). Informationen über den hydrophoben und
den polaren Bereich der Membranen lassen sich getrennt gewinnen. Auch Phasenübergänge
können in der Regel anhand typischer Bandenverschiebungen detektiert werden.
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Abbildung 1.2: Typische polarisierte IR-Absorptionsspektren eines Lipidfilms (DODPC) auf ei-
nem ATR-Kristall. Die beiden Spektren, A||(ν) und A⊥(ν) wurden mit parallel und senkrecht zur
Einfallsebene polarisiertem Licht gemessen. Die Differenz, A||(ν) - A⊥(ν), ist dunkel hervorgeho-
ben. IR-Banden verschiedener Teile des Moleküls sind durch Buchstaben markiert. Für Details
siehe Abschnitt 4.
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Die Absorption elektromagnetischer IR-Strahlung in kondensierter Materie erfolgt durch
Wechselwirkung des oszillierenden elektrischen Feldes mit den Atomgruppen der Moleküle,
deren Dipolmoment sich durch Schwingungen zeitlich ändert. Die Änderung des Dipolmo-
mentes ist eine vektorielle Größe und wird als Übergangsdipol bezeichnet. Die Stärke der
Absorption ist dem Quadrat der Projektion des Übergangsdipols auf die Richtung des Vektors
der elektrischen Feldstärke direkt proportional. Folglich ist die IR-Absorption eines makro-
skopisch-geordneten Molekülensembles von der Polarisationsrichtung des einfallenden Lich-
tes abhängig. Diese Eigenschaft wird als Lineardichroismus bezeichnet und manifestiert mo-
lekulare Orientierungen spektroskopisch. Die molekulare Struktur verschiedener Substanzen,
wie Paraffine und Fettsäuren (Holland und Nielsen, 1962a; Holland und Nielsen, 1962b) sowie
Flüssigkristalle und Polymere (Alben et al., 1972; Hild et al., 1994; Kiefer und Baur, 1989; Korte,
1983; Saupe und Maier, 1961; Vij et al., 1993; Zbinden, 1964) wurde mittels ihres IR-
Lineardichroismus charakterisiert. Viele dieser Messungen erfolgten in Transmission, d.h. im
Durchlicht. Dabei wurde das Licht senkrecht und parallel zu einer Vorzugsrichtung des Sy-
stems (z.B. Kristallachsen, Faserachsen von Polymeren oder der Direktor in flüssigkristalli-
nen Phasen) polarisiert. Lamellare, amphiphile Strukturen "liegen" in der Regel auf einer ebe-
nen Unterlage, so daß der Direktor in Richtung des senkrecht einfallenden Lichtes zeigt. Au-
ßerdem sind die Lamellen meist "in der Ebene" makroskopisch ungeordnet. Das heißt, die
Korrelationslängen der molekularen Querordnung sind mikroskopisch, d.h. deutlich kleiner
als die Ausmaße der Probe. Bei Transmissionsexperimenten an Membranen kann deshalb die
Polarisationsrichtung des Lichtes und die Vorzugsrichtung der molekularen Ordnung in der
Regel nicht in Deckung gebracht werden. Eine Möglichkeit zur Lösung dieses Problems be-
steht darin, die Unterlage gegen die Einfallrichtung des Lichtes zu kippen. Diese Meßgeome-
trie wurde nur in einigen Spezialfällen erfolgreich angewendet (Akutsu et al., 1981; Binder et al.,
1996; Holmgren et al., 1987).
ATR Kristall
orientierter
Probenfilm
IR-Strahl
Polarisator
befeuchtetes
Trägergas
Abbildung 1.3: Schematische Darstellung der Probenkammer für die ATR-
Lineardichroismusmessungen in einer Atmosphäre definierter relativer Luftfeuchte. Der Pro-
benfilm besteht typischerweise aus vielen (>500) Membranen, von denen eine in der Vergröße-
rung gezeigt ist.
1. Einleitung6
Durch Ausnutzung des Effekts der
abgeschwächten Totalreflexion (At-
tenuated Total Reflection, ATR) kann
das Problem in eleganter Weise gelöst
werden (Harrick, 1967). Dabei wird das
Licht unter schrägem Einfallswinkel in
einen Probenfilm eingekoppelt (Abb.
1.3). Die Absorption erfolgt innerhalb
einer Schicht, deren maximale Dicke in
der Größenordnung von Mikrometern
liegt. Seit den richtungsweisenden Ar-
beiten von Fringeli (Fringeli, 1977; Frin-
geli und Günthard, 1981; Fringeli et al.,
1972) entwickelte sich die ATR-
Technik zu einer Standardmethode bei
der Charakterisierung der molekularen
Ordnung von Lipidmembranen
(Goormaghtigh et al., 1999; Hübner und
Mantsch, 1991; Le Bihan und Pezolet,
1998; Okamura et al., 1990; Ter-
Minassian-Saraga et al., 1988; Wenzl et
al., 1995). Es ist jedoch festzustellen,
daß der Lineardichroismus meist im
Rahmen einfacher Modelle ausgewer-
tet wurde, die einen Teil der Informati-
on ungenutzt lassen. Der Zusammen-
hang zwischen der molekularen Ord-
nung und Orientierung der Moleküle
und der IR-Absorption polarisierten Lichtes war Gegenstand einer Vielzahl von theoretischen
und experimentellen Arbeiten (Averyanov und Shabanov, 1978; Fraser, 1953; Fraser und MacRae,
1973; Fringeli und Günthard, 1981; Goormaghtigh und Ruysschaert, 1990; Kiefer und Baur, 1989;
Michl und Thulstrup, 1995; Saupe und Maier, 1961; Wu, 1987). Der für das ATR-Experiment typi-
sche Fall, ebener, biaxialer Systeme wurde jedoch bisher nur unzulänglich behandelt.
Diengruppen weisen im IR-Spektrum eine Reihe markanter Absorptionsbanden auf (Abb.
1.2). Die IR-Spektroskopie ist deshalb besonders zur Untersuchung von Dienlipiden geeignet.
Die Interpretation des Lineardichroismus erfordert neben einem geeigneten Formalismus auch
die Kenntnis der Orientierung der Übergangsdipole in den betrachteten Molkülen. Abb. 1.4
zeigt einige der im Lipid DODPC in Frage kommenden Moden in schematischer Weise. Es
wird deutlich, daß die Analyse des IR-Lineardichroismus von komplexen Molekülen mit ei-
nem Puzzle verglichen werden kann, dessen Lösung in einem konsistenten Bild der molekula-
ren Ordnung besteht.
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Abb. 1.4: Schematische Darstellung der Übergangs-
dipole eines DODPC-Moleküls. Die Buchstaben
(links) entsprechen den im IR-Spektrum (Abb. 1.3)
markierten Banden.
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1.4. Zielstellung
Die zentrale Zielstellung der vorliegenden Arbeit besteht darin, das lyotrope Phasenver-
halten und die molekulare Architektur von Membranen ausgewählter Dienlipide mittels IR-
Lineardichroismus aufzuklären.
Zunächst soll der Zusammenhang zwischen der Absorption polarisierten Lichtes und der
molekularen Ordnung in der Probe theoretisch betrachtet werden, um die Voraussetzung für
die Auswertung von IR-Lineardichroismusmessungen zu schaffen (Abschnitt 2). Besondere
Aufmerksamkeit wird dabei dem ATR-Experiment gewidmet.
Der potentielle Informationsgehalt ausgewählter Schwingungsmoden langkettiger Mole-
küle wird anhand der bekannten Struktur von Stearinsäurekristallen und DPPC-Membranen
überprüft (Abschnitt 3). Einige bekannte IR-Charakteristika werden zum späteren Vergleich
mit entsprechenden Eigenschaften der Dienlipide behandelt.
Die gewonnenen Erkenntnisse finden bei der Untersuchung von Lipiden mit Diengruppen
am Anfang und am Ende der Fettsäureketten Anwendung (Abschnitte 4 und 5). Der detail-
lierten Analyse der IR-aktiven Moden der Diengruppen kommt dabei eine Schlüsselrolle zu.
Der Einfluß der Umgebung auf die Stabilität der Diengruppen, und insbesondere die Mög-
lichkeit der cis/trans-Isomerisation wird in Abschnitt 6 behandelt.
Ein Schwerpunkt der Arbeit beschäftigt sich mit dem Einfluß der Hydratation auf die ge-
bildeten Phasen und Strukturen. Neben der IR-Spektroskopie wurde die Röntgenstreuung ein-
gesetzt, um den Zusammenhang zwischen dem Ordnungsgrad im polaren Bereich der Mem-
branen, dem Hydratationsvermögen und der individuellen Beweglichkeit der Lipide einer-
seits, und der zwischen den Membranen wirkenden abstoßenden "Hydratationskraft" zu unter-
suchen (Abschnitte 4 und 7). Zusätzlich wird der parallel zur Membran wirkende Lateraldruck
und seine Rolle bei der Ausbildung nichtlamellarer Phasen betrachtet.
Der letzte Abschnitt 8 befaßt sich mit der Struktur von Flüssigkristallen und Detergenzien
in mikroskopischen Hohlräumen. Diese Problematik ist in folgender Hinsicht mit der Ziel-
stellung der Arbeit verknüpft: Zum einen wird die Aussagekraft der IR-Spektroskopie bei der
Untersuchung von langkettigen Molekülen in eingeschränkten Geometrien demonstriert. Zum
zweiten stellt die Fixierung von amphiphilen Molekülen an Festkörperoberflächen neben der
Polymerisation eine weitere Möglichkeit zur Stabilisierung biologisch-relevanter Strukturen
dar.
Die verwendeten Methoden und Materialien werden im Anhang kurz vorgestellt (Abschnitt
10). Für eine ausführlichere Darstellung sei auf die Originalarbeiten verwiesen (Abschnitt
11.1).
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2. IR-Lineardichroismus und molekulare Ordnung
2.1. IR-Absorption in molekulargeordneten Systemen
Wir betrachten ein Ensemble makroskopisch auf einer ebenen Unterlage orientierter Mole-
küle in einer lamellaren Überstruktur. Es soll zunächst der Fall perfekter makroskopischer
Ordnung diskutiert werden, in dem der Direktor der Molekülschicht, d, parallel zur Normalen
der Unterlage, n, zeigt. Wir definieren ein Laborkoordinatensystem, {x',y',z'}, dessen x'-y'-
Ebene parallel zur Schicht, und dessen z'-Achse parallel zu n (und d) gerichtet sind (siehe
Abb. 2.1, A).
Die Schicht wird von einer polarisierten elektromagnetischen Welle durchdrungen. Die
Orientierung des Vektors der elektrischen Feldstärke im Laborkoordinatensystem sei durch
den Einheitsvektor ε=(εx', εy', εz') definiert. Die Absorption erfolgt durch die dipolare Wech-
selwirkung zwischen der elektrischen Feldstärke und dem entsprechenden Übergangsdipol-
moment der Moleküle. Dessen Orientierung sei in einem molekülfesten Koordinatensystem
{x, y, z} durch den Einheitsvektor µ = (µx=sinα cosβ, µy=sinα sinβ, µz=cosα) definiert (siehe
Abb. 2.1, B und C). θ und ψ bezeichnen den Tilt- und Azimuthwinkel des Molekülsystems.
Die Stärke der Absorption der polarisierten elektromagnetischen Strahlung, die Extinktion
(engl. absorbance, Symbol: Apol), ist dem mittleren Quadrat des Skalarpruduktes (µ·ε) pro-
portional. Sie kann in einen isotropen und einen orientierungsabhängigen Anteil, Aiso = Amax/3
und δA, zerlegt werden:
AAAA isopol δεµ +>=⋅<⋅= 2max )( (2.1)
Amax ist die maximale Absorption, die einer Probe mit perfekt parallel zum Feldstärkevek-
tor ausgerichteten Übergangsdipolen entspricht. Durch Umstellen von Gl.(2.1) und Auflösen
IR-Strahl
Trans-
mission
Reflexion
n d
Abbildung 2.1: A: {x,y,z}-Molekül- und {x’,y’,z’}-Labor- Koordinatensysteme zur Interpreta-
tion von Lineardichroismusmessungen (siehe Text). B: Übergangsdipol, µ, im Molekülsystem.
C: Vektor der elektrischen Feldstärke, ε, und Übergangsdipol im Laborsystem.
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des Skalarprodukts erhält man den orientierungsabhängigen Anteil, δA, als Produkt dreier
Tensoren (Schmiedel, 1984)
( ) klijklij PSMAAA ⋅⋅⋅=−>⋅<⋅= 32max312max )( εµδ . (2.2)
Die Indizes entsprechen den Koordinatenachsen gemäß den Vereinbarungen i,j = (x, y, z)
und k,l = (x', y', z'). Die Tensoren
klij2
1
likjljki4
3
ijkl
kl3
1
lkklij3
1
jiij
)ee()ee()ee()ee(S
und)(P,)(M
δδ⋅−>⋅+⋅<≡
δ−ε⋅ε≡δ⋅−µ⋅µ≡
GGGGGGGG (2.3)
beschreiben die Orientierung der Übergangsdipole im Molekülkoordinatensystem (Mij),
die Polarisationsrichtung des elektrischen Feldes im Laborkoordinatensystem (Pkl) und die
molekulare Ordnung (Sijkl), d.h. die mittlere Orientierung der Moleküle im Laborkoordinaten-
system. Zwecks übersichtlicherer Darstellung wurde in Gl.(2.2) die Summenkonvention,
∑
=
⋅≡⋅
zyxi
iiii YXYX
,,
, angewandt. Die Vektoren Gei  bezeichnen Einheitsvektoren entlang der
Koordinatenachsen. Die Tensoren Mij und Pkl sind spurlos (d.h., Mxx+Myy+Mzz=0) und sym-
metrisch (d.h., Mij=Mji), so daß nur je fünf unabhängige Tensorkomponenten,
)'C,C,'D,D,S(P
und)'C,C,'D,D,S(M
''3
1
''3
1
''3
1
''3
1
'n
3
1
3
1
3
1
3
1
m
βαβαβαβαα
αβαβαβαβα
≡
≡
(2.4)
(m,n=1,...5), berücksichtigt werden müssen (Saupe, 1964; Schmiedel, 1984). Die Kompo-
nenten Mm sind über folgende Funktionen definiert:
( )
βαβα
βαβα
α
αβαβ
αβαβ
α
sin2sin';cos2sin
2sinsin';2cossin
1cos3
2
3
2
3
2
2
32
2
3
2
2
1
⋅=⋅=
⋅=⋅=
−⋅=
CC
DD
S
. (2.5)
Die Winkel (α, β) legen die Orientierung von µ im Molekülsystem fest (siehe Abb. 2.1).
Für die entsprechenden Elemente des Tensors Pm müssen α und β durch die Winkel α' und β'
substituiert werden, welche die Orientierung von ε im Laborsystem definieren.
Für Gl.(2.2) ergibt sich nun der vereinfachte Ausdruck
5...2,1,;32max =⋅⋅⋅⋅= nmPSMAA nmnmδ . (2.6)
Im allgemeinen Fall enthält die Ordnungsmatrix, Smn, fünfundzwanzig Elemente. Im spezi-
ellen Fall von axialsymmetrisch um z' verteilten Übergangsmomenten nehmen jedoch nur die
fünf mit n=1 indizierten Elemente von Null verschiedene Werte an:
)',,',,(
3
1
3
1
3
1
3
1
1 θψθψθψθψθ CCDDSSm −≡ (2.7)
mit
( )
ψθψθ
ψθψθ
θ
θψθψ
θψθψ
θ
sin2sin';cos2sin
2sinsin';2cossin
1cos3
2
3
2
3
2
2
32
2
3
2
2
1
⋅=⋅=
⋅=⋅=
−⋅=
CC
DD
S
. (2.8)
Die eckigen Klammern bezeichnen das Ensemblemittel über alle absorbierenden Über-
gangsdipolmomente in der Probe. Die sphärischen Tensorelemente Sm1 können über die karte-
sischen Elemente des von Saupe eingeführten Ordnungstensors Sij ausgedrückt werden
(Saupe, 1964):
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S S D S S
D S C S C S
zz xx yy
xy xz yz
θ θψ
θψ θψ θψ
= = −
= = =
; ( ) ;
' ; ; '2 2 2
. (2.9)
Der Längs- oder Tilt-Ordnungsparameter, Sθ, charakterisiert die mittlere Abweichung zwi-
schen den Orientierungen der z-Achse des Molekülsystems und der z'-Achse des Laborsy-
stems. Der Querordnungsparameter, Dθψ, die sogenannte Dispersion, ist ein Maß für die Bia-
xialität des Systems, d.h., der Abweichung der Molekülorientierungen von einer rotations-
symmetrischen Verteilung um die z-Achse (Alben et al., 1972; Kiefer und Baur, 1989; Korte,
1983). Der zweite Querordnungsparameter, Cθψ, charakterisiert die Abweichung der Querord-
nung von der C2v-Symmetrie.
Wir betrachten nun den speziellen Fall eines molekülfesten Systems {xµ, yµ, zµ}, in dem
die zµ-Achse parallel zum Übergangsdipolmoment µ gerichtet sei (d.h. αµ = 0). Für dieses
“Dipol”-System nimmt Gl.(2.6) mit M1 = 1; M2 =...= M5 = 0 (siehe Gln.(2.4) und (2.5)) fol-
gende Form an
1113
2
max PSAA ⋅⋅⋅=δ . (2.10)
Der IR-Ordnungsparameter (bzw. "optische" Ordnungsparameter) sei über das Tensorele-
ment S11 ≡ SIR definiert (siehe Gl.(2.8))
1cos3 221 −⋅= µθIRS . (2.11)
Die Meßgröße δA ist von der Wahl des molekülfesten Koordinatensystems unabhängig.
Der Vergleich der Gleichungen (2.6) and (2.10) liefert somit die Beziehung
1mmIR SMS ⋅= (Summation über m = 1,2,...5). (2.12)
Diese Gleichung ist von grundlegender Bedeutung für die Interpretation von Linear-
dichroismusmessungen. Sie zerlegt die experimentelle Meßgröße SIR in Beiträge, die entwe-
der von der Orientierung des jeweiligen Übergangsdipols im Molekül (Mm) oder von der mo-
lekularen Ordnung (Sm1) abhängen. Es ist sinnvoll, Gl.(2.12) unter Verwendung der Gln.(2.4)
und (2.7) auszuschreiben:
S S S D D C C D D C CIR = ⋅ + ⋅ − ⋅ + ⋅ + ⋅α θ αβ θψ αβ θψ αβ θψ αβ θψ13 13( ) ( ' ' ' ' ) .(2.13)
Die Orientierungsparameter des Übergangsmomentes im Molekül sind Funktionen der in-
tramolekularen Koordinaten α and β. Die molekularen Ordnungsparameter sind Funktionen
der Winkel  θ and ψ, welche die Molekülorientierung im Laborsystem festlegen.
2.2. Mittlere Orientierung
Für die Interpretation der Ordnungsparameter ist es unter bestimmten Bedingungen sinn-
voll, mittlere Winkel der Molekülorientierung zu berechnen:
( ) ( )




><
⋅=><



−
=>≡<><
+⋅=><+⋅=><
θ
ψψψ
θθ
θψ
θ
θψ
µθ
2sin
arccos,
1
arccos
)12(arccos,)12(arccos
3
2
2
1
3
1
3
1
C
S
D
SS
CD
IR
. (2.14)
<θ> und <θµ> geben die mittleren Tiltwinkel der molekularen z-Achse bzw. des Über-
gangsmomentes an. Der mittlere Azimuthwinkel, <ψ>, kann alternativ aus den Querord-
nungsparametern Dθψ bzw. Cθψ bestimmt werden (Index "D" bzw. "C").
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Die mittleren Orientierungswinkel liefern in der Regel nur für relativ schmale Verteilungs-
funktionen eine vernünftige Vorstellung von der vorliegenden Molekülorientierung. Unord-
nungseffekte führen zur systematischen Verschiebung der mittleren Winkel in Richtung der
jeweiligen Zufallswerte (55° für <θ> und <θµ> bzw. 45° für <ψ>). Im Falle bimodaler Ver-
teilungsfunktionen ist die Berechnung einer mittleren Orientierung wenig sinnvoll.
2.3. Makroskopische und lokale molekulare Ordnung
Im Unterschied zu der in Abschnitt 2.1 betrachteten Situation soll nun von der perfekten
makroskopischen Ordnung der Moleküle auf der ebenen Unterlage abgewichen werden. Die
Vorzugsrichtung der molekularen Ordnung ist durch den lokalen Direktor, d, mit rotations-
symmetrischer Orientierungsverteilung um die Normale der Unterlage, n, gegeben (Abb. 2.2).
Die Verteilung der Molekülorientierungen bezüglich d entspricht der in Abschnitt 2.1 be-
schriebenen Situation und sei von der Orientierung relativ zur Unterlage unabhängig (Abb.
2.2). Das heißt, die Orientierung jedes Moleküls bezüglich d und der senkrecht auf d stehen-
den Ebene wird über die Winkel θ und ψ definiert. Auf Grund der rotationssymmetrischen
Verteilung der Übergangsmomente um d kann der im Lineardichroismusexperiment gemes-
sene Ordnungsparameter als Produkt
µSSS dIR ⋅= (2.15)
mit
1)(3 221 −⋅⋅= dnSd und
∆θψαβθψαβθαµ +⋅−⋅+⋅= )(31 CCDDSSS (2.16)
geschrieben werden (siehe Gl. (2.13)).
Der Ordnungsparameter Sd beschreibt die mittlere makroskopische Orientierung des Mole-
külensembles auf der festen Unterlage, während Sµ die mittlere Ordnung der Übergangsdi-
polmomente relativ zu d angibt. Der Zusatzterm, ∆ = D’αβ⋅D’θψ + C’αβ⋅C’θψ, verschwindet für
d
n
d
Abbildung 2.2: Makroskopische und lokale molekulare Ordnung (siehe Text).
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die in dieser Arbeit betrachteten Spezialfälle α = β = 90° und β = 0°.
Gl.(2.15) trifft auf eine Vielzahl experimenteller Situationen zu, in denen molekulargeord-
nete Systeme unterschiedlicher Überstruktur auf einem ebenen Träger untersucht werden. Die
Bedingung der axialsymmetrischen Verteilung der Übergangsdipole um z' ist in der Regel
erfüllt, wenn die Korrelationlängen der molekularen Orientierung deutlich kleiner sind als die
Dimension des Trägers. Folgende zwei Spezialfälle sind in diese Arbeit von Interesse:
(i) Lamellare und nematische Phasen: Die Moleküle bilden ebene Strukturen (z.B. Lipid-
doppelschichten), die sich bevorzugt parallel zur Unterlage orientieren. Sd gibt den Grad der
makrokopischen Ausrichtung der Lamellen relativ zur Unterlage an. Bei perfekter Ordnung
gilt Sd(lamellar)=1. Werden bei der Berechnung des mittleren Winkels zwischen dem jeweili-
gen Übergangsdipol und der Membrannormalen, <θµ> (Gl.(2.14)), Störungen der makrosko-
pischen Orientierung der Lamellen auf der ATR-Oberfläche nicht berücksichtigt (d.h. es wird
Sd=1 vorausgesetzt), so muß <θµ> für SIR<0 als Minimal- und für SIR>0 als Maximalabschät-
zung bewertet werden.
(ii) Nichtlamellare Phasen: Bei Molekülschichten mit gekrümmter Oberfläche ist Sd das
Mittel von (n⋅d)2 über alle möglichen Orientierungen (siehe Gl. 2.16). Für kugelförmige
Überstrukturen wie Mizellen erhält man Sd(Kugel) = 0. Für auf der Unterlage stehende bzw.
liegende zylinderförmige Aggregate ergibt die Mittelung dagegen Sd(Zylinder)|| = 0.25 bzw.
Sd(Zylinder)⊥ = -0.5.
Die Transformation des Systems von einer lamellaren (Sd≈1) in eine nichtlamellare
(Sd<0.25) Struktur sollte demnach mit der deutlichen Verringerung des Absolutwertes des IR-
Ordnungsparameters verbunden sein. Der Lineardichroismus ist deshalb zur Detektion von
Übergängen zwischen lamellaren und nichtlamellaren Phasen sehr gut geeignet (siehe 5.1.1
und (Binder et al., 1999b)).
2.4. Bestimmung des IR-Ordnungsparameters
Die Polarisationsrichtung des Lichtes wird in Gl.(2.10) durch das Tensorelement
P1 = 0.5·(3 cos2α' - 1) berücksichtigt (cosα' = (n⋅ε)). Für parallel (α' = 0°) und senkrecht
(α' = 90°) zur z'-Achse des Laborsystems polarisiertes Licht erhält man die Extinktion (siehe
Gln. (2.1), (2.4) und (2.10))
1 1
z ' max IR x ' y' max IR3 3A A (1 2 S ) und A A A (1 S )= ⋅ + ⋅ = = ⋅ − . (2.17)
Typischerweise wird im Lineardichroismusexperiment das Licht im Winkel ω zur Norma-
len n eingestrahlt und entweder parallel oder senkrecht zur Einfallsebene polarisiert (Abb.
2.1, C). Die entsprechenden Extinktionen, A|| und A⊥, sind Funktionen von Ax', Ay' und Az',
sowie der jeweiligen Projektion der Amplitude der elektrischen Feldstärke auf die Koordina-
tenachsen des Laborsystems (Ex', Ey', Ez')
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
= ⊥ . (2.18)
E0 bezeichnet die Amplitude der elektrischen Feldstärke des einfallenden Lichtes. Doppel-
brechung soll zunächst vernachlässigt werden (siehe 2.6). Die Extinktionen A|| und A⊥ können
unter Verwendung von Gl.(2.17) als Funktion des IR-Ordnungsparameters ausgedrückt wer-
den:
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Es ist sinnvoll, das dichroitische Verhältnis,
IR
IR21||
S1
SKK
A
A
R
−
⋅+
=≡
⊥
, (2.20)
als eine zentrale experimentelle Größe des Lineardichroismusexperimentes einzuführen.
Umstellung von Gl.(2.20) liefert den IR-Ordnungsparameter als Funktion der Meßgröße R
und der Konstanten K1 und K2
2
1
IR KR
KR
S
+
−
= . (2.21)
Neben dem dichroitischen Verhältnis sind zwei weitere Kombinationen der Extinktionen
A|| und A⊥ von Bedeutung:
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⊥
Σ
∆
. (2.22)
Die Differenz, ∆A, der sogenannte Lineardichroismus (LD), ist SIR direkt proportional. Die
gewichtete Summe, ΣA, hängt dagegen nicht von SIR, und somit nicht von der Molekülord-
nung ab. A = ΣA entspricht somit der Extinktion einer makroskopisch ungeordneten, isotro-
pen Probe. Es sei angemerkt, daß die ungewichtete Summe eine Funktion der molekularen
Ordnung ist (A|| + A⊥ = k⋅{(K1+1) + (K2-1)⋅SIR}). Die Absorption unpolarisierten Lichtes ist
demnach eine Funktion der molekularen Ordnung in der Probe.
2.5. Transmission und abgeschwächte Totalreflexion (ATR)
Die Messung der polarisierten Absorptionsspektren kann entweder in Transmission oder in
Reflexion erfolgen (siehe Abb. 2.1, C). Hier soll für letztere  nur die abgeschwächte Totalre-
flexion (ATR, attenuated total reflection) berücksichtigt werden. Die in Gl.(2.19) benötigten
Komponenten der elektrischen Feldstärke beziehen sich auf den Ort der Absorption. Sie kön-
nen für den Grenzfall schwacher Absorption aus den Fresnelschen Gleichungen berechnet
werden (siehe z.B. (Becker, 1974; Harrick, 1967)). Die resultierenden Ausdrücke sind in Tabelle
2.1 zusammengefaßt. Die Feldstärke ist demnach eine Funktion des Einfallswinkels, ω, und
des Quotienten der Brechungsindizes der Probe, n2, und der Unterlage, n1 (n21 ≡ n2/n1).
Bei der abgeschwächten Totalreflexion muß berücksichtigt werden, daß die Feldstärke im
allgemeinen Fall von der Dicke der absorbierenden Schicht und dem Brechungsindex des
darüber befindlichen Mediums, n3, abhängt (n31 ≡ n3/n1, n32 ≡ n3/n2). Man kann sich jedoch in
vielen Anwendungsfällen auf die zwei Grenzfälle der "dünnen" (dp << λ) oder der "dicken"
(dp > λ) Schicht beschränken. Die nominale Eindringtiefe des elektrischen Feldes
)(sin2 221
2
1 nn
d p
−⋅⋅
=
ωπ
λ (2.23)
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charakterisiert die "optische" Dicke der absorbierenden Schicht in z'-Richtung. In Ab-
schnitt 2.7 wird auf den Fall mittlerer Schichtdicken (dp ≈ λ) eingegangen.
2.6. Doppelbrechung und inneres Feld
Der Lineardichroismus der Absorption spiegelt die molekulare Ordnung in der Probe wi-
der. Die Polarisierbarkeit der Moleküle und demzufolge auch der Brechungsindex sind jedoch
ebenfalls Funktionen der relativen Orientierung zwischen elektrischem Feld und molekularer
Vorzugsrichtung. Somit ist der Brechungsindex der Probe, n2, analog der Extinktion eine
Funktion der molekularen Ordnung in der Probe und der Geometrie des Experiments (d.h.,
n2 = n2(SIR, ω, α')). Für eine vereinfachte Betrachtung sei zunächst angenommen, daß die
Normale der Unterlage, n, und die optische Achse der Probe zusammenfallen. Auf senkrecht
bzw. parallel zu n polarisiertes Licht wirkt dann der ordentliche, n2o ≡ n2y' = n2x', bzw. außer-
Tabelle 2.1: Komponenten der elektrischen Feldstärke und Konstanten K1 und K2 im Transmissi-
ons- und ATR-Experiment
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ordentliche, n2ao ≡ n2z', Brechungsindex. Fällt das polarisierte Licht parallel zur Einfallsebene
unter dem Einfallswinkel ω ein, gilt der Mittelwert (Binder et al., 1996)
( ) 21)(sin1 2222222 −− −⋅−⋅= oaoo nnnn ωω . (2.24)
Die entsprechend modifizierten Formeln für die Komponenten der elektrischen Feldstärke
sind in Tabelle 2.1 angegeben.
Neben der Doppelbrechnung existiert ein zweiter Effekt, über den die elektrische Feldstär-
ke im absorbierenden Medium von der molekularen Ordnung beeinflußt wird. Die Anisotro-
pie des Mediums "verzerrt" das lokale elektrische Feld am Ort der Absorption (Averyanov und
Shabanov, 1978; Dunmur, 1971; Wu, 1987). Durch die Einführung von Feldfaktoren, fo und fao,
kann das lokale elektrische Feld in den Ausdrücken für die Extinktion des polarisierten Lich-
tes (Gl.(2.18)) berücksichtigt werden:
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Die entsprechenden Konstanten K1 und K2 (siehe Gl.(2.19)) müssen bei Anwendung auf
eine doppelbrechende Probe durch den sogenannten g-Faktor
2
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

⋅≡ (2.26)
ergänzt werden:
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Formeln für die lokalen Feldfaktoren können aus der Modellvorstellung abgeleitet werden,
nach der sich jedes absorbierende Molekül in einem "Hohlraum" innerhalb der es umgeben-
den doppelbrechenden Matrix befindet. Die Feldfaktoren
( )1nL1f 2ao,o aoo, aoo, −⋅+= , (2.28)
sind dann Funktionen der "Entelektrisierungs"- bzw. Lorentzfaktoren (Averyanov und Sha-
banov, 1978; Averyanov et al., 1982; Wu, 1987)
( ) ( )
max
3
1
 max3
1
 ao
max
3
1
 max3
1
 2 n
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⋅−⋅−=⋅−+= . (2.29)
∆n ≡ nao-no ist die lineare Doppelbrechung mit dem Maximalwert ∆nmax. Der Maximalwert
des Lorentzfaktors, Lmax, hängt von der Form des "Hohlraums" ab. Seine Form sollte der des
absorbierenden Moleküls ähneln. Für zylinderförmige Moleküle beträgt Lmax ≈ 0.5 und für
ellipsoidale 0.35 < Lmax < 0.5 (siehe 8.1.1 und (Binder et al., 1996)). Kugelförmige Moleküle
verzerren das innere Feld nicht ( Lmax = 1/3, bzw. Lo = Lao; siehe Gl.(2.29)).
Die bisherige Betrachtung der Doppelbrechung ging von der parallelen Orientierung der
lokalen optischen Achse der Probe, d, und der Normalen der Unterlage, n, aus. Ist jedoch d
gegenüber n um den Winkel θtilt geneigt und zudem axialsymmetrisch um n verteilt, dann
sind die bezüglich des Laborsystems zu berücksichtigenden Brechungsindizes no,tilt und nao,tilt
als gewichtete Mittelwerte der Brechungsindizes des ungetilteten Systems, no und nao (für
θtilt=0), zu berechnen. Die Brechungsindizes und Feldfaktoren in Gln. (2.24) und (2.25) müs-
sen in diesem Fall durch folgende Ausdrücke substituiert werden (Binder et al., 1996):
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Aus diesen Gleichungen folgt, daß der Einfluß der Doppelbrechung auf den Lineardichro-
ismus in getilteten Phasen mit θtilt < 45° gegenüber ungetilteten Systemen reduziert ist (siehe
auch 3.3.2 und 8.1.3).
2.7. Schichtdicke und Eindringtiefe im ATR-Experiment
Die Berechnung des IR-Ordnungsparameters aus dem im ATR-Experiment bestimmten
dichroitischem Verhältnis (Gl.(2.21)) setzt die Kenntnis der Konstanten K1 und K2 voraus.
Diese sind Funktionen der Dicke der absorbierenden Schicht, d. Die Bedingungen für die
Grenzfälle der "dünnen" (d << dP) und der "dicken" (d > dP) Schicht sind oft "in Strenge"
nicht erfüllt. So beträgt zum Beispiel die Eindringtiefe des Lichtes in einen Lipidfilm auf ei-
nem ZnSe-Kristall bei der Wellenzahl/Wellenlänge von ν/λ = 1000 cm-1/10 µm "nur"
dP ≈ 2 µm (n1 = nZnSe = 2.44 und n2 = nlipid = 1.42). Verteilt man weniger als einhundert Mi-
krogramm der Substanz über eine Kristalloberfläche von einigen Quadratzentimetern, so er-
gibt sich eine mittlere Schichtdicke von wenigen Mikrometern. Dieser Wert ist mit der Ein-
dringtiefe vergleichbar. Deshalb ist es notwendig, die "optische" Schichtdicke der Proben
experimentell zu überprüfen.
Wir betrachten einen Film partiell hydratisierter Lipidmoleküle auf dem ATR-Kristall. Die
Dicke der Schicht, d, sei konstant. Die integrale Extinktion einer Schwingungsmode bei senk-
recht zur Einfallsebene polarisiertem Licht kann aus Gl.(2.19) abgeschätzt werden:
)1()(3 IRgATRref
iso SncNdLA −⋅⋅⋅⋅⋅⋅= ⊥⊥ ε . (2.32)
Nref, cATR, ng und ε ≡ ∫ε(ν)dν sind die Zahl der aktiven Reflexionen im Kristall, die Kon-
zentration der absorbierenden Moleküle, die Zahl der absorbierenden Gruppen pro Molekül
und ihr integraler molarer Extinktionskoeffizient. L⊥iso(d) bezeichnet die effektive Dicke der
entsprechenden isotropen Probe (Wenzl et al., 1995):
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Im Fall "mittlerer" Filmdicken, d ≈ dp, können die Amplituden der elektrischen Feldstärke
durch Interpolation zwischen den Grenzfällen des "dünnen" und des "dicken" Films genähert
werden (Fringeli, 1992)
( ) ',',';)exp(1)( zyxkEE
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dEdE think
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p
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−−+= (2.34)
Die effektive Schichtdicke der Probe kann nun durch Vergleich der integralen Extinktion
einer Bande, A⊥, mit dem entsprechenden Referenzwert, A⊥ref, abgeschätzt werden. A⊥ref muß
vorher an einem "dicken" Referenzfilm auf dem gleichen ATR-Kristall bestimmt werden. Das
Verhältnis der entsprechenden Extinktionen beträgt (Gl.(2.32)):
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und a ≡ 2πn1(sin2ω - n212)0.5. Die Konzentration der absorbierenden Moleküle kann aus den
molaren Volumina des Amphiphils und des Wassers, vL and vW, und dem Molenbruch Wasser
zu Amphiphil, RW/L, berechnet werden:
1
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vRvc (2.36)
Die Extinktionskoeffizienten und IR-Ordnungsparameter amphiphiler Moleküle variieren
oft erheblich bei Änderung der äußeren Bedingungen (Temperatur, Hydratation usw.)
(Cameron et al., 1980; Snyder et al., 1986). Es erscheint deshalb für die Gewährleistung der Be-
dingungen ε ≈ εthick, SIR ≈ SIRthick und cATR ≈ cATRthick⋅ngthick/ng geboten, Referenz und Probe
unter möglichst identischen Bedingungen zu bestimmen. Die reduzierte Schichtdicke, ξ, kann
dann mittels der in Teil a von Abb. 2.3 dargestellten Eichkurve ermittelt werden.
Für eine alternative Abschätzung der Schichtdicke kann auch der Lineardichroismus der
Probe herangezogen werden. Das dichroitische Verhältnis, R(SIR,ξ) = (K1(ξ) + K2(ξ)⋅SIR)/(1 -
 SIR) (siehe Gl.(2.20)), wurde für verschiedene IR-Ordnungsparameter als Funktion der redu-
zierten Schichtdicke, ξ, berechnet und in Teil b von Abb. 2.3 dargestellt. Ist mindestens ein
IR-Ordnungsparameter in der Probe bekannt, so kann ξ durch Vergleich des gemessenen R-
Wertes mit der entsprechenden Eichkurve abgeschätzt werden.
Zur experimentellen Überprüfung dieser Vorhersagen wurden definierte Mengen eines in
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Abbildung 2.3: Teil a und b: Eichkurven des
Verhältnisses A⊥/A⊥ref (a, siehe Gl.(2.35),
Ksample=1) und des dichroitischen Verhältnis-
ses (b) als Funktion der reduzierten Filmdicke,
ξ, auf einem ZnSe-ATR-Kristall. Teil c: Kor-
relationsplot zwischen dem IR-
Ordnungsparameter, SIRtrue, und der entspre-
chenden Näherung, SIRthick, für verschiedene ξ
(siehe Abbildung). Die nach Korrekturformel
Gl.(2.37) berechneten Kurven liegen inner-
halb der Strichdicke. Die experimentellen
Werte wurden in POPC-Filmen (T = 25°C,
RH = 85 %, Lα-Phase) unterschiedlicher no-
minaler Dicke, d, gemessen. Die Symbole
beziehen sich auf Absorptionsbanden bei un-
terschiedlichen Wellenzahlen (siehe Abbil-
dung). Sie entsprechen den νs(CH2)-,
ν13(D2O)-, ν(C=O)-, νas(C-N)- und νas(P-
(OC)2)-Moden (von oben nach unten).
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Methanol gelösten Lipids (POPC) gleichmäßig auf der Oberfläche des ATR-Kristalls verteilt
(Fläche: Afilm). Nach dem Verdampfen des Lösungsmittels und der definierten Hydratation
bei RH = 85 % (T = 25 °C, D2O) beträgt die nominale Schichtdicke d = NL⋅(cATR⋅Afilm) -1. Die
relative Absorption und das dichroitische Verhältnis wurde für eine Reihe über den Bereich
des mittleren Infrarot verteilte Absorptionsbanden bestimmt (Abb. 2.3, a und b). Die erhalte-
nen Werte bestätigen die vorhergesagten Kurven. Die gemessenen dichroitischen Verhältnisse
erreichen den Grenzwert des "dicken" Films jedoch bei kleineren Argumenten als die theore-
tischen Kurven. Das heißt, die für die Auswertung von Dichroismusdaten wichtige effektive
Dicke der Filme ist größer als ihr Nominalwert. Diese systematische Abweichung zwischen
den experimentellen und theoretischen Werten ist wahrscheinlich auf Inhomogenitäten der
Filmdicke zurückzuführen. Dickere Bereiche gehen offensichtlich mit größerem Gewicht in
den Mittelwert ein als dünnere. Aus den erhaltenen Ergebnissen kann geschlußfolgert werden,
daß die Anwendung der Näherung des "dicken" Films für nominale Filmdicken ξ > 0.2 ge-
rechtfertigt ist. Der Lineardichroismus der breiten ν13(OH)- bzw. ν13(D2O) Streckschwin-
gungsbande des adsorbierten Wassers entspricht bei RW/L > (5 – 8) einem IR-
Ordnungsparameter von SIR = 0.0 ± 0.05. Die nahezu isotrope Orientierung der Wassermole-
küle ist deshalb zur Bestimmung der effektiven Filmdicke gut geeignet.
Zur Abschätzung des systematischen Fehlers bei Anwendung der Näherung des "dicken"
Films auf mittlere und kleine Schichtdicken wurden die entsprechenden Ordnungsparameter
SIRthick(R, ξ>>1) und SIRtrue(R,ξ≤0.4) = (R - K1(ξ))/(R + K1(ξ)) berechnet und bei R = konst
jeweils miteinander korreliert (Abb. 2.3, c). SIRthick unterschätzt demnach den IR-
Ordnungsparameter von Filmen mittlerer und kleiner Dicke bei SIRtrue,SIRthick > -0.33. Aus den
Daten wurde folgende Korrekturformel für Ordnungsparamter SIR ≡ SIRthick abgeleitet:
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Bei reduzierten Schichtdicken ξ ≥ 0.01 garantiert diese Korrektur einen systematische
Fehler des IR-Ordnungsparameters unter ± 0.03.
2.8. Zusammenfassung
Der im IR-Lineardichroismusexperiment gemessene IR-Ordnungsparameter kann als
Summe von fünf voneinander unabhängigen molekularen Ordnungsparametern ausgedrückt
werden. Sie charakterisieren die Längs- und Querordnung des Systems. Zusätzlich wird der
IR-Ordnungsparameter durch den Grad der makroskopischen Orientierung der Probe auf ei-
nem ebenen Trägermaterial bestimmt. Bei Kenntnis der Brechungsindizes des ordentlichen
und außerordentlichen Strahls kann die Doppelbrechung der orientierte Probe durch lokale
Feldfaktoren Berücksichtigung finden. Zur Auswertung von ATR-Experimenten mit einem
ZnSe-Kristall ist die Näherung der "dicken" Schicht ab Filmdicken von einem Fünftel der
Absorptionswellenlänge gerechtfertigt. Alle weiteren in dieser Arbeit vorgestellten ATR-
Ergebnisse wurden unter Verwendung dieser Näherung erhalten.
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3. Lamellare Strukturen langkettiger Moleküle
Die IR-aktiven Moden von Kohlenwasserstoffketten sind bei der Untersuchung von lang-
kettigen, amphiphilen Molekülen von besonderem Interesse. Einige der betreffenden Banden
sind wegen der hohen Extinktion, andere wegen spezifischer Effekte, wie der Kristallfeldauf-
paltung oder der wagging Progression von diagnostischer Bedeutung. Eine zentrale Rolle
spielt der Spektralbereich der C–H-Streckschwingungen. Die Zuordnung der Absorptions-
banden gilt als geklärt. Auf Grund der Überlagerung verschiedener Moden ist die Interpretati-
on des Lineardichroismus dennoch nicht trivial. Insbesondere der Lineardichroismus der in-
tensiven Methylenstreckschwingungsbanden scheint zur Charakterisierung der Kettenordnung
lamellarer Strukturen gut geeignet. In den meisten biophysikalischen Anwendungen be-
schränkte man sich bisher auf Fälle, in denen die Annahme einer zylindersymmetrischen
Verteilung der Kettenorientierungen um ihre Längsachsen gerechtfertigt ist. Deshalb wird in
diesem Abschnitt Strukturen mit fehlender Rotationssymmetrie, wie paraffinartigen Kristallen
der Stearinsäure und der Subgelphase von DPPC, besondere Aufmerksamkeit gewidmet. Die
Anwendung des Ordnungsparameterformalismus auf den Lineardichroismus der CH2-
Streckschwingungen von DPPC soll die Aussagekraft der Methode bei Anwendung auf Li-
pidmembranen demonstrieren. Die festen Phasen von DPPC dienen darüber hinaus als Ver-
gleichssystem für die im weiteren betrachteten Dienlipide.
3.1. IR-Ordnungsparameter der Kohlenwasserstoffketten
3.1.1. Isolierte Kohlenwasserstoffketten
In vielen Fällen können IR-aktive Moden in guter Näherung als isolierte Gruppenschwin-
gungen betrachtet werden. Es ist deshalb sinnvoll, das im vorherigen Abschnitt eingeführte
{x, y, z}-Molekülsystem auf die für die IR-Absorption relevanten schwingenden Atomgrup-
pen zu beziehen. Komplexen, aus mehreren Atomgruppen bestehenden Molekülen, können
deshalb auch mehrere "Molekül"-Systeme zugeordnet werden. Jedes CH3- und CH2-Segment
einer unverzweigten Kohlenwasserstoffkette erhält deshalb ein {x, y, z}-System, dessen z-
Achse die Mittelpunkte benachbarter C–C-Bindungen schneidet (siehe Abb. 3.1). Die z-
Achsen dieser "Segment"-Systeme bilden die Faserachse der Polymethylenkette, die in der
Tabelle 3.1: Polarwinkel α und β der Übergangsmomente ausgewählter Schwingungen der Methyl- und
Methylengruppen und die entsprechenden Orientierungsfaktoren Sα, Dαβ and Cαβ (siehe Gl.(2.5)).
Nr. SIR α β Sα Dαβ a Cαβ a Schwingung b
(1) SIRz 0° 0° 1 0 0 γw(CH2)k
(2) SIRy 90° 90° -0.5 -1.5 0 νas(CH2), γr(CH2),
νas(CH3)op
(3) SIRx 90° 0° -0.5 1.5 0 νs(CH2), δ(CH2),
(4) SIRxz- 54.7° 180° 0 1.0 -√2 νas(CH3)ip
(5) SIRxz+ 35.3° 0° 0.5 0.5 +√2 νs(CH3)
a in allen Fällen gilt D'αβ = 0 und C'αβ = 0 (sinβ = 0 bzw. sin2α = sin2β = 0)
b siehe auch Abb. 3.1 zur Illustration
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gestreckten all-trans-Konformation die Längsachse der Kette darstellt. Im allgemeinen Fall
charakterisieren die Ordnungsparameter der Methylensegmente, Sθ, Dθψ und Cθψ die Konfor-
mationsordnung und die Orientierung der Kettenlängsachse relativ zur Membrannormalen.
In Tabelle 3.1 sind die Molekülkoordinaten der Übergangsmomente ausgewählter Schwin-
gungsmoden der Methylen- und Methylgruppen angegeben. Einsetzen der Orientierungs-
koeffizienten, Sα, Dαβ und Cαβ in Gl.(2.13) zeigt, daß die molekularen Ordnungsparameter als
Linearkombination der IR-Ordnungsparameter berechnet werden können:
( )
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Auf Grund der relativ großen Extinktion der Absorptionsbanden der symmetrischen und
antisymmetrischen Streckschwingung, νs(CH2) und νas(CH2), ist deren IR-Ordnungsparameter
von besonderer Bedeutung für der Bestimmung der molekularen Ordnung in Systemen lang-
kettiger Moleküle. Die Kombination der beiden IR-Ordnungsparameter liefert die Längs- und
Querordnungsparameter der Methylensegmente (Gl.(3.1)). Der Asymmetrieparameter der
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Abbildung 3.1: Charakteristische Übergangsdi-
pole IR-aktiver Schwingungsmoden der Azyl-
kette. Nr. (1) bis (5) sind in Tabelle 3.1 zuge-
ordnet. Nr. (6) und (7) bezeichnen die Über-
gangsmomente der C=O- und C–OH-
Streckschwingungen.
Abbildung 3.2: Orthorhombische Packung der
Polymethylenketten. Blick entlang der Ket-
tenachsen (A), Seitenansicht (B) und Blick von
oben auf die Basalebene (C). Die Kristall- und
Laborkoordinatensysteme, {xc,yc,zc} und
{x’,y’,z’}, sind in B gezeigt. Die x'-y'-Ebene
liegt parallel zur ebenen Unterlage (z.B. ATR-
Kristalloberfläche).
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gestreckten Kette, Cθψ, kann aus den IR-Ordnungsparametern der endständigen Methylgruppe
berechnet werden.
3.1.2. Kristalline Packung
In Kristallen bildet die Einheitszelle in der Regel die für die IR-Absorption relevante
schwingende Einheit. Bei kristallin-gepackten amphiphilen Molekülen muß jedoch zwischen
den Einheitszellen der Kohlenwasserstoffketten und der Gesamtmoleküle unterschieden wer-
den (Pascher et al., 1992). Die auf die Ketten bezogene Einheitszelle wird als Subzelle bezeich-
net. Im einfachsten Fall ordnen sich gestreckte Polymethylenketten in einer orthorhombisch-
senkrechten, O⊥-Subzelle an. Die c-Achse der Zelle zeigt dabei entlang der Kettenachsen und
die a- und b-Achsen stehen senkrecht auf ihnen (siehe Abb. 3.2). Es ist sinnvoll, die Achsen
des Molekülsystems parallel zu den Achsen der Subzelle zu orientieren (d.h.,
{x, y, z} = {a, b, c}). Die Kenntnis der Polarkoordinaten eines Übergangsdipolmomentes (αc
und βc, der Index "c" sei zur Unterscheidung vom "atomgruppenbezogenen" System einge-
führt) innerhalb dieses Kristallkoordinatensystems erlaubt die Analyse des Lineardichroismus
mittels Gl.(2.13). Der entsprechenden Tiltordnungsparameter, Sθc, und die Dispersion, Dθψab,
geben demnach die mittlere Orientierung der Subzelle innerhalb des Laborkoordinatensy-
stems an. In Analogie zum atomgruppenbezogenen System ist diese über den Tilt- und den
Azimuthwinkel, θc und ψc, definiert.
Die Schnittfläche der getilteten Subzelle mit der x'-y'-Ebene (Schicht- bzw. Membranebe-
ne) ergibt ein "schiefes", rhombisches Gitter mit den Kantenlängen a' = a (cosθa)-1 und b' = b
(cosθb)-1. Für die Winkel zwischen den Achsen a und a', b und b' sowie a' und b' gelten fol-
gende Beziehungen (siehe Abb. 3.2):
cccbccca und ψψθθψψθθ 222222 cossincoscossincoscoscos +⋅=+⋅= (3.2)
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Der Azimuthwinkel ψ'c gibt die "Tilt-Richtung" der Kettenachsen relativ zur a'-Achse an
(siehe Abb. 3.2)
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In der monoklinen Kristallform tilten die Kettenachsen in die Richtung der Kristallachsen
a' oder b', so daß für den Azimuth ψ'c = ψc = 0° bzw. ψ'c = ψc = 90° gilt.
Die IR-aktiven Normalschwingungen der Subzelle können in zwei Gruppen unterteilt wer-
den. Die in der a/b-Ebene liegenden Schwingungskomponenten benachbarter Moleküle kop-
peln dabei entweder in Phase oder in Gegenphase (Snyder, 1961). Jede Gruppenschwingung
des isolierten Moleküls spaltet dabei in zwei Komponenten auf (Kristallfeldaufspaltung). Den
Übergangsdipolen der beiden Subbanden sind ein Polarwinkel αc, und unterschiedliche Po-
larwinkel βca = 0° bzw. βcb = 90° zugeordnet. Demnach sind die in der a/b-Ebene liegenden
Komponenten der Übergangsdipole entweder entlang der a- oder der b-Achse der Subzelle
orientiert. Die auf die Gesamtintensität der Bande bezogenen Intensitätsanteile der Subban-
den, fa und fb, können aus der Annahme abgeleitet werden, daß die Kristallfeldaufspaltung aus
der Addition und Subtraktion der ungestörten Übergangsdipole resultiert (Snyder, 1961):
σβσβ
σβσβ
2222
2222
sincoscossin
sinsincoscos
⋅+⋅=
⋅+⋅=
b
a
f
f . (3.4)
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Hier bezeichnet σ den sogenannten setting Winkel, welcher von der a-Achse der Subzelle
und der Ebene der Kohlenstoffatome der all-trans-Polymethylen-Kette ("Zickzack"-Fläche)
eingeschlossen wird (siehe Abb. 3.2). Die Umstellung von Gl.(3.4) liefert den setting Winkel
als Funktion der Intensitätsanteile:




−
=
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Bei der Analyse des Lineardichroismus einer Absorptionsbande in kristallinen Systemen
können zwei Grenzfälle betrachtet werden.
(i) Die Subbanden der Kristallfeldaufspaltung können spektral nicht aufgelöst werden. Der
gemessene IR-Ordnungsparameter entspricht dem Mittelwert der Orientierungen der Über-
gangsdipole der Subbanden. Demnach sind die Orientierungsfaktoren in Gl.(2.13) als inten-
sitätsgewichtete Mittelwerte der Orientierungen mit βca = 0 und βcb = 90° unter Verwendung
von Gl.(3.4) zu berechnen. Für den Orientierungsfaktor der Dispersion erhält man zum Bei-
spiel <Dαβ>cryst = (fa⋅Dα0° + fb⋅Dα90°)/2 = cos2σ⋅Dαβ.
(ii) Die Normalmoden benachbarter Ketten koppeln schwach, so daß trotz kristalliner Pak-
kung keine Kristallfeldaufspaltung entsteht. Die IR-Moden können in diesem Fall weiterhin
als Gruppenschwingungen des isolierten Moleküls betrachtet werden. Der Dichroismus einer
Absorptionsbande ist demzufolge als Mittelwert der beiden unterschiedlichen Orientierungen
der Moleküle mit den setting Winkeln +σ und -σ zu berechnen. Nach Transformation der
Molekül- in Kristallkoordinaten gemäß βc1 = β + σ und βc2 = β - σ, ergibt die Mittelung des
Orientierungsfaktors der Dispersion <Dαβ>cryst = (Dα(β+σ) + Dα(β−σ))/2 = cos2σ⋅Dαβ. Dieses
Ergebnis ist mit dem aus Fall (i) identisch.
Die analoge Betrachtung liefert die Mittelwerte aller Orientierungsfaktoren:
αββαββ
αββαββ
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Die mittleren IR-Ordnungsparameter in kristallinen Systemen sind somit Funktionen der
Polarkordinaten der Orientierung der Übergangsdipole im Molekülsystem, (α, β), und der
kristallspezifischen Koordinaten (θc, ψc, σ).
3.1.3. Unordnungseffekte
Die aus dem Lineardichroismus der CH2-Streckschwingungsbanden lamellarer Strukturen
berechneten Ordnungsparameter der Kohlenwasserstoffketten werden potentiell durch folgen-
de Faktoren beeinflußt:
(1) Störungen der makroskopischen Ordnung durch gekrümmte Membranbereiche, Pak-
kungsdefekte und Taumelbewegungen der Moleküle (siehe auch 2.3);
(2) Fluktuationen der C-C-Torsionswinkel in den Kohlenstoffketten (Libro-
Torsionsbewegungen), gauche-Defekte und Taumelbewegungen der Ketten;
(3) eingeschränkte Rotationsbewegungen um die Längsachsen der gestreckten Ketten;
(4) Überlagerung der IR-Absorption der Methylengruppen der Ketten mit der Absorption
von Methylengruppen aus anderen Molekülteilen, wie zum Beispiel den Kopfgruppen und
dem Glyzerolrest der Lipide;
(5) Überlagerung der νs(CH2)- und νas(CH2)-Banden mit anderen Moden, wie z.B. den C–
H-Streckschwingungen der Methylgruppe und Fermiresonanz-Banden (siehe 3.2.2);
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(6) Kristallfeldaufspaltung der Methylenstreckschwingungen (siehe 3.2.2);
(7) Schwingungskopplungen innerhalb der Kette (siehe 3.2.3) und
(8) Doppelbrechung (siehe 3.1.4).
Effekt (4) kann für die in dieser Arbeit betrachteten Systeme vernachlässigt werden. Die
Spektren von kopfgruppendeuterierten PC-Lipiden und Methyl-PC zeigen, daß die Streck-
schwingungsbanden der Methylengruppen der Lipidkopfgruppen schwach und stark verbrei-
tert sind (unveröffentlichte Ergebnisse). Der Einfluß der Fermiresonanz und der kristallinen
Packung der Ketten, sowie die intramolekulare Kopplung, z.B. mit den Schwingungsmoden
der Karboxylgruppe, werden in Abschnitt 3.2 am Beispiel der Stearinsäure diskutiert. Die
Doppelbrechung wird in den Abschnitten 3.1.4, 3.3.2 und 8.1 betrachtet.
Die aus dem IR-Lineardichroismus berechneten molekularen Ordnungsparameter stellen
Mittelwerte über alle vorliegenden Molekülorientierungen dar (siehe Gl.(2.8)). Der Tiltord-
nungsparameter und die Dispersion sind über die normierte Verteilungsfunktion der Mole-
külorientierungen, f(θ,ψ), definiert:
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Setzt man eine schmale Verteilung der Tilt- und Azimuthwinkel um ihre wahrscheinlich-
sten Werte, θ0 und ψ0, voraus, dann können die Längs- und Querordnungsparameter, Sθ und
Dθψ, als Funktion der mittleren Abweichungen vom jeweiligen Mittelwert, δθ=<|θ-θ0|> und
δψ=<|ψ-ψ0|>, ausgedrückt werden:
Sθ = 0.5⋅(Sθ0+δθ + Sθ0−δθ) ≈ Sθ0⋅Sδθ (3.8)
Dθψ ≈ (1 - Sθ)⋅0.5(cos(2ψ0 + 2δψ) + cos(2ψ0 - 2δψ)) ≈ (1 - Sθ0⋅Sδθ)⋅cos(2ψ0)⋅cos(2δψ)
= Dθ0,ψ0 ⋅cos(2δψ)⋅ (1 - Sθ0⋅Sδθ)/ (1 - Sθ0) (3.9)
Für die Unordnungseffekte (1)-(3) lassen sich folgende Beziehungen zwischen dem IR-
Ordnungsparameter und der Breite der Orientierungsverteilung, δθ und δψ, ableiten (siehe zur
Illustration Abb. 3.3).
(1) Der lokale Direktor der Molekülschicht, d, ist rotationssymmetrisch um die Normale
der ATR-Kristalloberfläche, n, mit einer mittleren Abweichung von δθ ≡ δ(nd) = arcos(nd)
verteilt. In diesem Fall gilt Gl.(2.15), d.h. SIR = Sµ⋅Sd.
(2) Die Abweichung der molekularen z-Achse von ihrer wahrscheinlichsten Orientierung
wird durch Rotationen um eine oder mehrere in der x-y-Ebene liegende Achsen hervorgeru-
fen. Unter der Annahme, daß Tilt und Azimuth in ähnlicher Weise beeinflußt werden (d.h.,
δθ ≈ δψ) erhält man aus Gln. (3.8) und (3.9)
Sθ ≈ Sθ0⋅Sδθ und
Dθψ ≈ Dθ0ψ0⋅cos(2δθ) ⋅(1 - Sθ)/(1 - Sθ0) . (3.10)
(3) Es wird nur die Querordnung beeinflußt, indem die Azimuthwinkel um ihren wahr-
scheinlichsten Wert streuen und der Tiltwinkel unbeinflußt bleibt (δθ = 0):
Dθψ ≈ Dθ0ψ0⋅cos(2δψ) . (3.11)
Alle drei Effekte können außerdem unter der Annahme kombiniert werden, daß sie unab-
hängig voneinander wirken:
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Sθ ≈ Sθ0⋅Sδθ⋅Sδ(dn)     und
Dθψ ≈ Dθ0ψ0⋅Sδ(dn)cos(2δψ)⋅cos(2δθ) ⋅(1 - Sθ)/(1 - Sθ0) . (3.12)
Der resultierende IR-Ordnungsparameter ergibt sich durch Einsetzen von Gl.(3.12) in
Gln.(2.15)-(2.16):
SIR ≈ Sδ(dn) ( Sα⋅Sθ0⋅Sδθ + 1/3⋅Dαβ⋅Dθ0ψ0⋅ cos(2δψ)⋅cos(2δθ) ⋅(1 - Sθ)/(1 - Sθ0)) .
(3.13)
Für eine Abschätzung wurden zunächst die IR-Ordnungsparameter der symmetrischen und
antisymmetrischen Methylenstreckschwingung, SIRx und SIRy, als Funktion von δ(nd), δθ und
δψ berechnet (Abb. 3.3). Erwartungsgemäß verringern sich die Absolutwerte der IR-
Ordnungsparameter mit zunehmender Breite der Orientierungsverteilung. Eine Ausnahme
bildet Effekt (3), der die Angleichung von SIRx und SIRy zur Folge hat.
Aus den SIRx- und SIRy-Werten wurden in einem nächsten Schritt die molekularen Ord-
nungsparameter mittels Gl.(3.1) berechnet. Anwendung von Gl.(2.14) liefert die mittleren
Tilt- und Azimuthwinkel, <θ> und <ψ> (Abb. 3.3). Mit zunehmender Unordnung verschieben
sich <θ> und <ψ> in Richtung der Mittelwerte der zufälligen Verteilung <θ> = 55° und
<ψ> = 45°. Diese Erkenntnis ist trivial und deshalb weniger interessant. Von größerer Aussa-
gekraft ist der quantitative Zusammenhang zwischen dem Grad der Unordnung und den
scheinbaren molekularen Orientierungen. Im gewählten Beispiel hat eine Verteilungsbreite
von δθ ≈ δψ≈δ(nd) ≈ 10° eine Abweichung zwischen scheinbarem und wahrem Tilt- und
Azimuthwinkel von |<θ> - θ0| ≈ 5° bzw. |<ψ> - ψ0| > 10° zur Folge. Dieses Ergebnis zeigt,
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Abbildung 3.3: Schematische Illustration der berücksichtigten Unordnungseffekte (rechts),
die IR-Ordnungsparameter, SIRx und SIRy (a), und die entsprechenden mittleren Tilt- und
Azimuthwinkel, <θ> und <ψ> (b), als Funktion der mittleren Abweichungen des Tilt- und
Azimuthwinkels vom Mittelwert, θ0 = 30° und ψ0 = 0°. Die Zuordnung der Linien zu den
verschiedenen Unordnungsmodellen ist dem rechten Teil der Abbildung zu entnehmen. Die
dicken Linen beziehen sich auf die Superposition aller Unordnungseffekte (1)-(3).
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daß der Azimuth durch Unordnungseffekte stärker beeinflußt wird als der Tilt.
3.1.4. Doppelbrechung
Die Doppelbrechung bleibt bei der Auswertung von ATR-Lineardichroismusmessungen an
amphiphilen Strukturen meist unberücksichtigt. Dieser Umstand ist zum einen darauf zurück-
zuführen, daß die Brechungsindizes des ordentlichen und des außerordentlichen Strahls im
infraroten Spektralbereich oft nicht bekannt sind. Abschätzungen ergeben für parallel und
senkrecht zu den Kettenachsen polarisiertes Infrarotlicht Werte von nao ≈ 1.57 und nο ≈ 1.46
(Mendelsohn et al., 1995) bzw. von nao ≈ 1.45–1.47 und nο ≈ 1.47–1.49 (Picard et al., 1999). Ein
zweiter Grund für die Vernachlässigung der Doppelbrechung besteht darin, daß die Bre-
chungsindizes selbst Funktionen der molekularen Ordnung sind (siehe 2.6). Die explizite Be-
rücksichtigung des Zusammenhangs zwischen Doppelbrechung und molekularer Ordnung
verkompliziert die Auswertung von Dichroismusmessungen erheblich. In Abschnitt 8.2 wird
dies an einem einfachen Beispiel demonstriert.
In diesem Abschnitt soll der Fehler abgeschätzt werden, der durch die Vernachlässigung
der Doppelbrechung bei Untersuchungen der Kettenordnung zu erwarten ist. Dazu wurde in
einem ersten Schritt aus vorgegebenen IR-Ordnungsparametern der symmetrischen und an-
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Abbildung 3.4: IR-Ordnungsparameter, SIRx und
SIRy (a), und die entsprechenden mittleren Tilt-
und Azimuthwinkel, <θ> und <ψ> (b), als Funk-
tion der linearen Doppelbrechung, ∆n, für
θ0 = 25° und ψ0 = 29°. Die Maximalwerte der
Doppelbrechung betragen ∆nmax = 0.1 (dünne
Linien), 0.2 (fett) und 0.4 (gestrichelt).
Abbildung 3.5: Ordentlicher und außerordentli-
cher Brechungsindex, no und nao (a), und das für
ein ZnSe-Kristall berechnete dichroitische Ver-
hältnis, R(ν), für unterschiedliche IR-
Ordnungsparameter, 0.1 ≥ SIR ≥ -0.5 (b), im
Spektralbereich der νas(CH2)-Mode.
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tisymmetrischen Streckschwingung, SIRx und SIRy, das dichroitische Verhältnis,
Rx,y = (K1 + K2⋅SIRx,y)/(1 - SIRx,y), (3.14)
unter Verwendung der Gln.(2.27-2.29) und Tabelle 2.1 berechnet. Die Brechungsindizes
wurden als lineare Funktionen der Doppelbrechung, ∆n,
nnnundnnn isooisoao ∆∆ ⋅−≈⋅+≈ 3132 , (3.15)
mit 0 ≤ ∆n ≤ ∆nmax = 0.1–0.40 berechnet (siehe 8.2). Als Brechungsindex der isotropen
Probe wurde niso = 1.42 und als maximaler Lorentzfaktor Lmax = 0.5 verwendet (siehe
Gl.(2.29)). Dieser Wert entspricht einer zylindrischen Molekülform.
In einem zweiten Schritt wurden aus den dichroitischen Verhältnissen, Rx,y, "fehlerbehaf-
tete" IR-Ordnungsparameter unter der falschen Annahme ∆n = 0, d.h. unter Vernachlässigung
der Doppelbrechung berechnet (Gl.(2.21)).
Die Ergebnisse dieser Rechnung zeigen, daß die Absolutwerte der scheinbaren IR-
Ordnungsparameter systematisch unter den Vorgabewerten liegen (Abb. 3.4). Die Absorption
von senkrecht zu den Kettenachsen polarisiertem Licht wird offensichtlich bei Vernachlässi-
gung der Doppelbrechung überschätzt (siehe auch 8.2). Für die negativen IR-
Ordnungsparameter der Methylenstreckschwingungen bedeutet dies, daß die scheinbaren Ab-
solutwerte von SIRx- und SIRy  über den tatsächlichen Werten liegen. Der aus ihnen berechnete
scheinbare Tiltwinkel ist kleiner als der tatsächliche (Abb. 3.4). Die Vernachlässigung der
Doppelbrechung hat den entgegensetzten Effekt auf die IR-Ordnungsparameter der Methylen-
streckschwingungen als die im vorhergehenden Abschnitt diskutierte molekulare Unordnung.
Der durch die Doppelbrechung hervorgerufene systematische Fehler ist jedoch relativ gering,
so daß die Vernachlässigung dieses Effektes in guter Näherung gerechtfertigt ist.
Bei der Diskussion der Doppelbrechung muß auch die Dispersion der Brechungsindizes im
Bereich der Absorptionsbanden Berücksichtigung finden. Teil a von Abb. 3.5 zeigt die Ab-
hängigkeit der ordentlichen und der außerordentlichen Brechzahl von der Wellenzahl im Be-
reich der νas(CH2)-Bande eines Lipids (Dimyristoylphosphatidsäure, DMPA, (Picard et al.,
1999)). Die Dispersion der Brechungsindizes wurde unter Verwendung von Gl.(3.14) für vor-
gegebene IR-Ordnungsparameter in Spektren des dichroitischen Verhältnisses, R(ν), trans-
formiert. Die resultierende, "dispersionsartige" Form von R(ν) stimmt qualitativ mit dem be-
obachteten Spektrum des dichroitischen Verhältnisses im Bereich der CH2-
Streckschwingungsbanden von Stearinsäure und DPPC überein (siehe 3.2.2 und 3.3.2).
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3.2. Polykristalline Stearinsäure
Stearinsäure bildet kristalline, lamellare Strukturen, in denen sich die Fettsäureketten in
orthorhombisch-senkrechter Packung anordnen (Holland und Nielsen, 1962b; Kaneko et al.,
1992b; Kobayashi et al., 1986; Susi, 1959). Die Schichten orientieren sich auf festen Trägermate-
rialien spontan parallel zur Oberfläche aus (Binder und Schmiedel, 1999; Fringeli und Günthard,
1981; Münch et al., 1977), so daß sich dieses System zur Überprüfung und Bewertung ausge-
wählter Aspekte von ATR-Lineardichroismusmessungen an kristallin-gepackten, lamellaren
Strukturen eignet. Details der Probenpräparation sind in (Binder und Schmiedel, 1999) beschrie-
ben.
3.2.1. Bending und rocking Moden der Methylengruppen
Die bending und rocking Moden der Methylengruppen von kristalliner Stearinsäure spalten
erwartungsgemäß in zwei Subbanden annähernd gleicher Intensität auf (siehe Abb. 3.6). Der
mittels Gl.(3.5) berechnete setting Winkel von σ=47°±3° bestätigt die O⊥-Packung der Ket-
ten.
Der Lineardichroismus der linken (a) und rechten (b) Subbande unterscheidet sich signifi-
kant. Aus der Linearkombination der IR-Ordnungsparameter, Sθc = -(SIRa + SIRb) ≈ 0.52
(Gl.(3.1)), wurde ein mittler Tiltwinkel der kristallinen c-Achsen von <θc> = (35 ± 3)° be-
rechnet (Gl.(2.14)). Dieser Wert stimmt mit dem Tiltwinkel der kristallinen C-Form der Stea-
rinsäure (35°) überein (Holland und Nielsen, 1962b; Kobayashi et al., 1986) und unterscheidet
sich etwas von dem der E-Form (27°) (Kaneko et al., 1992a; Malta et al., 1971; Vand et al., 1951).
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Abbildung 3.6: Polarisierte IR-Spektren,
A||(ν) und 2A⊥(ν), von Mischungen pro-
tonierter und deuterierter Stearinsäure im
Bereich der bending, δ(CH2) (links), δ(CD2)
(Mitte), und rocking, γr(CH2) (rechts) Banden
der Methylengruppen (Teil a). Teil b zeigt die
normalisierte Frequenzaufspaltung der
δ(CH2)- (), γr(CH2)- (z) und δ(CD2)- ()
Banden als Funktion des Molenbruchs deu-
terierter Stearinsäure, xD. ∆ν ist die Wellen-
zahldifferenz zwischen den a- und b-
Subbanden. ∆νmax entspricht dem Maxi-
malwert bei xD=0 bzw. xD=1. Die theore-
tischen Kurven wurden unter Annahme ide-
aler Mischbarkeit für die Frequenzaufspaltung
der δ(CH2)- und δ(CD2)-Banden zu
∆ν/∆νmax = cos(π⋅(1 - xD)/2) (durchgezogene
Linie) bzw. ∆ν/∆νmax = cos(π⋅xD/2) (gepunk-
tete Linie) berechnet (Snyder et al., 1992).
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Aus der Dispersion, Dθψab = SIRa - SIRb, wurde ein mittlerer Azimuthwinkel von <ψc> = 45°
berechnet, wobei in Abhängigkeit von den Präparationsbedingungen systematische Abwei-
chungen von ±10° auftraten. Die Analyse der Schwingungsbanden der Karboxylgruppe ergab,
daß dieser Befund durch eine polykristalline Struktur aus E- und C-Kristalliten mit einer
breiten Verteilung der Azimuth-Winkel erklärt werden kann (Binder und Schmiedel, 1999).
Die gemessenen IR-Ordnungsparameter einer Reihe ausgewählter Schwingungsmoden der
Stearinsäure können nun mit SIR-Werten verglichen werden, die mittels Gl.(2.13) aus vorge-
gebenen Kristallkoordinaten (θc, ψc und σ) berechnet wurden. Das wesentliche Ergebnis die-
ser Analyse besteht darin, daß theoretische und experimentelle SIR-Werte in den Fehlergren-
Tabelle 3.2: IR-Ordnungsparameter und Wellenzahl ausgewählter Absorptionsbanden von
protonierter und deuterierter Stearinsäure a.
Gruppe Mode b berechnet e
SIR
protoniert deuteriert (d35)
C  h E h cm-1 c SIR cm-1 c SIR
θc=35°
ψc=0°
σ=45°
ψ'c=0°
θc=27°
ψc=90°
σ=45°
ψ'c=90°
exp.  f ber.  e
θc=35°
ψc=35°
σ=50°g
ψ'c=41°
exp. f ber.  e
θc=34°
ψc=44°
σ=49°g
ψ'c=49°
Methylen νas(CH2) -0.25 -0.35 2916 -0.22 -0.24 2192 -0.29 -0.26
νs(CH2) -0.25 -0.35 2849 -0.31 -0.27 2088 -0.30 -0.27
δ(CH2)a   d -0.01 -0.50 1472 -0.15 -0.17 1092 -0.26 -0.26
δ(CH2)b   d -0.50 -0.19 1464 -0.37 -0.34 1085 -0.27 -0.27
γr(CH2)a  d -0.01 -0.50 727 -0.16 -0.17
γr(CH2)b  d -0.50 -0.19 720 -0.37 -0.34
Methyl νs(CH3) -0.22 0.34 2872 -0.16 -0.11 2067 -0.20 -0.06
νas(CH3)op d -0.25 -0.35 2962 -0.17 -0.24 2219 -0.30 -0.26
νas(CH3)ip   d 0.47 0.00 2955 0.48 0.34 2214 0.30 0.31
Karboxyl ν(C=O) -0.15 -0.34 1687sh
1702
-0.21 -0.19 1728 -0.29 -0.20
ν(C-O) 0.75 0.51 1298,
1311
-0.10 0.65 1304sh
1312
0.68 0.64
a Bandenzuordnung nach (Hayashi und Umemura, 1975; Holland und Nielsen, 1962b; 
Umemura, 1978)
b Die Indizes "a" und "b" bezeichnen die linke und rechte Komponente der 
Kristallfeldaufspaltung. Für die deuterierte Form muß "H" durch "D" ersetzt werden.
c T = 25°C, trockener Film auf einem ZnSe-ATR-Kristall
d Bandentrennung mittels zweier Gaußfunktionen
e Die IR-Ordnungsparameter wurden aus Gl.(2.13) unter Verwendung der 
Orientierungsfaktoren aus Tabelle 3.1 berechnet. Gl.(3.6) wurde zur Mittelung über 
die beiden Orientierungen der gesplitteten Banden verwendet. Die Orientierung der 
Übergangsmomente ist in Abb. 3.1 schematisch dargestellt.
f gemessen; SE: < ±0.03 (νas(CH2), νs(CH2), ν(C=O), ν(C-O)), ±0.05 (δ(CH2), γr(CH2)), 
< ±0.1 (νas(CH3), νs(CH3)),
g Der setting Winkel wurde aus Gl.(3.5) berechnet.
h Die Tilt- und Azimuthwinkel der E- und C-Kristalle wurden (Kobayashi et al., 1986)
entnommen.
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zen übereinstimmen (siehe Tabelle 3.2). Das heißt, der Lineardichroismus kristalliner Stearin-
säure kann mit Hilfe des verwendeten Ordnungsparameterformalismus und den getroffenen
Annahmen bezüglich der Orientierungen der Übergangsmomente und Moleküle reproduziert
werden. Eine Ausnahme bildet der IR-Ordnungsparameter der C-O-Streckschwingung, ν(C-
O). Dem Erwartungswert von ∼0.65 steht ein gemessener Wert von ∼-0.10 gegenüber. In Fil-
men deuterierter Stearinsäure konnte jedoch auch bezüglich dieser Mode Übereinstimmung
zwischen dem experimentellen und dem theoretischen Wert erzielt werden. Die Ursache die-
ses Effekts wird in Abschnitt 3.2.3 diskutiert.
Der Grad der intermolekularen Schwingungskopplung zwischen den Polymethylenketten
kann durch Mischung protonierter und deuterierter Stearinsäure variiert werden. So bewirkt
die Verdünnung der protonierten Komponente durch die deuterierte die abnehmende inter-
molekulare Kopplung der CH2-bending und rocking Moden und die zunehmende Kopplung
der entsprechenden CD2-Schwingungen. Die Frequenzdifferenz zwischen den Subbanden der
δ(CH2)- bzw. γr(CH2)-Mode verringert sich dabei entsprechend dem für die Zufallsverteilung
beider Komponenten erwarteten Gesetz (siehe Abb. 3.6). Die IR-Ordnungsparameter der
Subbanden werden durch die Zusammensetzung der Mischung nicht signifikant beeinflußt.
Bei hoher isotopischer Verdünnung (Molenbruch der deuterierten Stearinsäure: xD < 0.1 bzw.
xD > 0.9) verschmelzen die beiden Subbanden der jeweiligen Minoritätskomponente zu einer
ν(CHD)
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Abbildung 3.7: Polarisierte IR-Spektren, A||(ν) (durchgezogen) und A⊥(ν) (gestrichelt), und
Spektrum des dichroitische Verhältnisses, R(ν) (Punkte), im Bereiche der C–H- (links) und C–
D- (rechts) Streckschwingungen von isotopisch reiner (oben) und verdünnter (unten) Stearin-
säure. Der Bereich der Fermiresonanzbanden ist durch schraffierte Rechtecke markiert.
3. Lamellare Strukturen langkettiger Moleküle32
einzelnen Bande. Ihr IR-Ordnungsparameter entspricht dem Mittelwert der IR-
Ordnungsparameter der Subbanden in der unverdünnten Probe. Diese Ergebnisse zeigen, daß
die IR-Ordnungsparameter der δ(CH2)- und γr(CH2)-Schwingungen die Orientierung der
Kettenachsen unabhängig vom Grad der Schwingungskopplung in vernünftiger Weise wie-
dergibt.
3.2.2. C–H- und C–D-Streckschwingungen
Der Spektralbereich der C–H- und C–D-Streckschwingungen ist in Abb. 3.7 dargestellt. Er
ist durch intensive Maxima der antisymmetrischen und symmetrischen Methylenstreck-
schwingungen gekennzeichnet. Der νas(CH2)-Bande unterliegt eine breite Fermiresonanz-
Bande, die auf die Kopplung zwischen der νs(CH2)-Schwingung und dem ersten Oberton der
δ(CH2)-Mode zurückzuführen ist (Abbate et al., 1982; Holland und Nielsen, 1962a; MacPhail et al.,
1984; Snyder et al., 1978). Die C–H-Streckschwingungen der Methylgruppe treten als schwache
Maxima an den Flanken der Methylenbanden hervor. Auf Grund der unterschiedlichen mittle-
ren Orientierungen der jeweiligen Übergangsdipole sind die Methyl-Schwingungen in lamel-
laren Systemen oft durch markante Extrema im Dichroismusspektrum, R(ν), gekennzeichnet
(siehe auch Abb. 3.14). Die antisymmetrische CH3-Streckschwingung spaltet in zwei Kom-
ponenten auf, deren Übergangsmoment entweder innerhalb (νas(CH3)ip) oder senkrecht
(νas(CH3)op) zur Ebene der Kohlenstoffatome der all-trans-Kette orientiert ist (Holland und
Nielsen, 1962a)(siehe Abb. 3.1 und Tabelle 3.1, Peaks Nr. (2) und (4)). Die νs(CH3)- und
νas(CH3)ip-Schwingungen sind auf Grund der fehlenden C2v-Symmetrie wichtige Markerban-
den zur Bestimmung des Tiltazimuths der gestreckten CH2-Ketten (siehe 3.3.2 und 4.5.2).
Zunächst soll der Einfluß der Kristallfeldaufspaltung und der Fermiresonanz auf den Line-
ardichroismus der intensiven Methylenstreckschwingungsbanden diskutiert werden.
(i) Kristallfeldaufspaltung
Die νas(CH2)- und νs(CH2)-Banden von Stearinsäure lassen keine Kristallfeldaufspaltung in
Form von zwei getrennten Maxima erkennen (Abb. 3.7). Die in einer Normalkoordinatena-
nalyse berechnete Aufspaltung von ∼3 cm-1 ist deutlich kleiner als die Breite der Banden
(FWHM ≈ 10 cm-1) (Tasumi und Shimanouchi, 1965), so daß der experimentelle Befund nicht
überrascht. Auch in den IR-Spektren anderer Systeme mit kristallin-gepackten Azylketten
wurde keine Aufspaltung der CH2-Streckschwingungen beobachtet (Kobayashi und Tadokoro,
1980) (Wong und Mantsch, 1984; Wong und Mantsch, 1985).
Auf Grund der unterschiedlichen Orientierung der Übergangsmomente der linken und
rechten Subbande ist jedoch zu erwarten, daß sich eine Aufspaltung der Methylenstreck-
schwingungen in einer "dispersionsartigen" Form des Spektrums des dichroitischen Verhält-
nisses, R(ν), im Bereich der νas(CH2)- und der νs(CH2)-Bande manifestiert. Nach den Rech-
nungen von (Tasumi und Shimanouchi, 1965) weist die Frequenzaufspaltung der symmetrischen
ein positives, und die der antisymmetrischen Schwingung ein negatives Vorzeichen auf. Im
Bereich der maximalen Intensität beider Banden sollte sich der Anstieg von R(ν) folglich im
Vorzeichen unterscheiden. Das Spektrum des dichroitischen Verhältnisses weist jedoch für
beide Banden eine ähnliche Form mit ∂R(ν)/∂ν > 0 auf. Die polarisierten Spektren liefern
demnach keinen eindeutiger Hinweis für eine signifikante Kristallfeldaufspaltung der Methy-
lenstreckschwingungen.
Die aus der integrierten Absorption der Banden berechneten IR-Ordnungsparameter sind
entsprechend der in Abschnitt 3.1.2. durchgeführten Abschätzung vom Grad der intermole-
kularen Kopplung unabhängig. Nach Gl.(3.6) wird in einer O⊥-Packung mit dem setting Win-
kel σ ≈ 45° die Dispersion ausgemittelt (<Dαβ>cryst ∝ cos(2⋅45°) = 0). Folglich sollten sich die
3. Lamellare Strukturen langkettiger Moleküle 33
IR-Ordnungsparameter der symmetrischen und antisymmetrischen Streckschwingung nicht
unterscheiden (SIR(νas(CH2)) = SIR(νs(CH2)) = -0.5⋅Sθc). Die gemessenen Werte bestätigen
diese Erwartung (siehe Tabelle 3.2).
(ii) Fermiresonanz
Die Fermiresonanz (FR) transformiert spektrale Eigenschaften der CH2-bending Schwin-
gung in den Frequenzbereich der C–H-Streckschwingungen. Auf Grund der Frequenzver-
dopplung werden Verschiebungen der δ(CH2)-Grundschwingungen dabei verstärkt. Die FR-
Bande überlappt mit der νas(CH2)-Mode, so daß sich die Resonanzkopplung vor allem auf den
Schwerpunkt und den Lineardichroismus dieser Bande auswirken sollte. Tatsächlich ist bei
Erhöhung des Anteils von CD2-Gruppen in Mischungen aus protonierter und deuterierter
Stearinsäure eine Verschiebung der νas(CH2)-Bande um bis zu 1–2 cm-1 zu beobachten, wäh-
rend sich die Position der νs(CH2)-Bande kaum ändert (Binder und Schmiedel, 1999). Mit Erhö-
hung des Molenbruchs der deuterierten Form, xD, nimmt der Grad der intermolekularen
Schwingungskopplung und somit auch der Einfluß der FR ab (Kodati et al., 1994). Auf Grund
der schwächeren FR der CD2-Schwingungen bleiben die mittleren Frequenzen beider CD2-
Streckschwingungsmoden bei Veränderung der Zusammensetzung der Mischung nahezu kon-
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Abbildung 3.8: Vergleich der Spektren des dichroitischen Verhältnisses, R(ν),im Bereich der
C–H-Streckschwingungen von Stearinsäure (links) mit den polarisierte IR-Spektren, A||(ν) und
A⊥(ν), der entsprechenden CH2-bending Moden (rechts) bei zunehmender isotopischer Verdün-
nung ("Zeile" A, xD = 0, 0.3, 0.5, 0.7; in Richung der Pfeile) und von drei unterschiedlich orien-
tierten Proben ("Zeile" B, siehe (Binder und Schmiedel, 1999) für weitere Details). Links ist ein
Summenspektrum zwecks Zuordnung gezeigt. Zu beachten ist die Korrelation zwischen den
Intensitätsänderungen der polarisierten δ(CH2)-Subbanden und deren Fermiresonanz an der
linken und rechten Flanke der νas(CH2)-Bande. Das Anwachsen der IR-Absorption der b-
Subbande im A||(ν)-Spektrum ist mit dem Anstieg von R(ν) an der rechten Flanke der νas(CH2)-
Bande verbunden, während die Zunahme der Intensität der a-Komponente im A⊥(ν)-Spektrum
zur Abnahme von R(ν) an der linken Flanke von νas(CH2) führt ("Zeile" B). Die Abnahme der
Frequenzaufspaltung führt zur Verringerung von R(ν) im Bereich der a-Komponente der Fer-
miresonanzbande (A).
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stant (Binder und Schmiedel, 1999).
Abb. 3.8 verdeutlicht den Einfluß der FR auf den Lineardichroismus der Methylenstreck-
schwingungen, indem Intensitätsänderungen der polarisierten δ(CH2)-Subbanden mit dem
entsprechenden Spektrum des dichroitischen Verhältnisses im Bereich der C–H-
Streckschwingungen, R(ν), korreliert werden. Änderungen des Lineardichroismus der a-
Subbande der δ(CH2)-Mode werden durch die FR offensichtlich zu Wellenzahlen um
2920 cm-1 und Änderungen des Lineardichroismus der b-Subbande zu Wellenzahlen um
2895 cm-1, d.h. in den Bereich der linken bzw. rechten Flanke der νas(CH2)-Bande, transfor-
miert. Folglich spiegeln sich Intensitätsänderungen der δ(CH2)-Subbanden in Änderungen des
R(ν)-Spektrums an den Flanken der νas(CH2)-Bande wider. Die Abnahme der Kristallfeldauf-
spaltung bei isotopischer Verdünnung müßte nach dieser Interpretation mit der Verringerung
der Differenz zwischen den a- und b-FR-Banden einhergehen und somit zur Ausmittelung
ihres unterschiedlichen Lineardichroismus führen. Dieser Effekt wird tatsächlich bei Erhö-
hung von xD beobachtet (siehe Abb. 3.8, A). Zwei unterschiedlich polarisierte FR-Banden
wurden auch in theoretischen Untersuchungen der FR von O⊥-Polyethylenkristallen vorherge-
sagt (Abbate et al., 1982). Die antisymmetrische CH3-bending Mode bei 1450 cm-1 liefert eben-
falls eine FR-Bande bei 2930 cm-1 (MacPhail et al., 1984; Snyder et al., 1982). Ihr Einfluß auf die
Bande der antisymmetrischen Streckschwingung kann jedoch auf Grund ihrer geringen Inten-
sität vernachlässigt werden.
Zur Minimierung des Einflusses der FR auf die IR-Ordnungsparameter der Methylen-
streckschwingungsbanden wurde die Integration der polarisierten Absorptionsspektren auf
den Spektralbereich beschränkt, in dem die Extinktion mehr als 60 % des Maximalwertes
betrug. Das in Abb. 3.8 gezeigte Spektrum des dichroitischen Verhältnisses zeigt, daß der
Lineardichroismus im Bereich des Maximums der νas(CH2)-Bande von der FR nahezu un-
beinflußt bleibt. Nach dieser Vorschrift berechnete SIR-Werte waren von xD und somit auch
vom Dichroismus der FR-Banden innerhalb der Fehlergrenzen unabhängig.
3.2.3. Absorptionsbanden der Karboxylgruppen und CH2-wagging Progression
Die C–C2–C1=O-Fragmente der C-Form kristalliner Stearinsäure liegen bei Raumtempe-
ratur vorwiegend in der cis-Konformation vor (Hayashi und Umemura, 1975). Die Energie der
C-O-Streckschwingung verteilt sich in diesem Fall über weitere IR-aktive Moden der Kar-
boxylgruppe (δ(O–H)op, ν(C2–CO), δ(COO)), vor allem aber über die CH2-wagging Progres-
sion der all-trans-Polymethylenkette, γw(CH2)k (Umemura, 1978). Die Progression ist im
Spektrum protonierter Stearinsäure als eine Serie schwächerer Banden im Wellenzahlbereich
1187 cm-1–1400 cm-1 zu beobachten (Abb. 3.9). Die intensiven Moden bei 1312 cm-1 und
1297 cm-1 enthalten allerdings einen erheblichen Beitrag der Streckschwingung der Esterbin-
dung ν(C–O). In deuterierter Stearinsäure entkoppeln die ν(C–O)- und γw(CD2)k-
Schwingungen, so daß die Bande bei 1312 cm-1 weitgehend der isolierten C–O-
Streckschwingung entspricht.
Im Unterschied zur "ungestörten" Polymethylenkette ist der Lineardichroismus der einzel-
nen wagging Banden von Stearinsäure nicht konstant (Abb. 3.9). Die dichroitischen Verhält-
nisse der drei niederfrequenten Moden bei 1187 cm-1, 1205 cm-1 und 1225 cm-1 liefern IR-
Ordnungsparameter von SIR = -0.02, 0.17 und 0.32 (SE: ±0.05). Diese Werte sind deutlich
kleiner als der erwartete IR-Ordnungsparameter einer Mode, deren Übergangsmoment entlang
der Kettenlängsachse gerichtet ist (SIR = 0.51 bei einem Tiltwinkel von 35°). Es ist bekannt,
daß endständige Atomgruppen die Intensität der γw(CH2)k-Banden erheblich modifizien kön-
nen (Jones et al., 1952). In Methylalkanoaten verstärkt, zum Beispiel, die endständige C–O-
Esterbindung die wagging Banden (Chia und Mendelsohn, 1992). Dieser Effekt kann damit er-
klärt werden, daß die wagging Schwingungen der α-Methylengruppen durch ihre Nähe zum
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polaren Estersauerstoff ein größeres Übergangsdipolmoment aufweisen, als CH2-Gruppen in
der Mitte oder am anderen Ende der Kette (Fringeli, 1977; Münch et al., 1977). Die der Ester-
bindung benachbarte Methylengruppe trägt demnach stärker zur Progression bei, als die übri-
gen CH2-Gruppen. Auf Grund der Kopplung mit der C–O-Streckschwingung weichen die
Orientierungen der Übergangsdipolmomente der wagging Progression von der Kettenachse
ab, wobei der Lineardichroismus entlang der Progression variiert. Folglich ist der IR-
Ordnungsparameter der CH2-wagging Progression zur Bestimmung der Kettenorientierung in
Fettsäurekristallen ungeeignet.
Auf Grund der Entkopplung der C=O-Streckschwingung von der δ(OH)ip-Schwingung
liegt die Position dieser Bande im Spektrum deuterierter Stearinsäure bei einer höheren Fre-
quenz als die der protonierten Form (Umemura, 1978). In den Mischungen der protonierten und
der deuterierten Stearinsäure bleibt die jeweilige Bandenposition konstant. Die intermolekula-
re Kopplung zwischen der Karboxylmoden spielt offensichtlich keine signifikante Rolle, da
sich ansonsten die Position der ν(C=O)-Mode kontinuierlich mit xD verschieben sollte. Dieses
Ergebnis wird durch den annähernd linearen Zusammenhang zwischen dem IR-
Ordnungsparameter der ν(C–O)-Bande und xD bestätigt (Abb. 3.9, b). Der negative Wert bei
xD = 0 kann mit der stärkeren Wichtung der in geringer Konzentration vorhandenen trans-
Isomere des –C–C=-Fragments erklärt werden (siehe (Binder und Schmiedel, 1999)). In deute-
rierter Stearinsäure widerspiegelt SIR(ν(C–O)) dagegen vorwiegend die Orientierung der
Esterbindung der cis-Form.
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Abbildung 3.9: Polarisierte IR-Spektren, A||(ν)
und 2A⊥(ν), von Mischungen protonierter und
deuterierter Stearinsäure (von oben: xD = 0, 0.5
und 1) im Bereich der ν(C=O)- (links) und der
ν(C–O)- (rechts) Bande. Die intensivsten Ban-
den der wagging Progression sind durch Pfeile
markiert. Teil b zeigt den IR-
Ordnungsparameter, SIR, der ν(C=O)- (offene
Symbole) und der ν(C–O)- (schwarze Kreise)
Banden als Funktion des Molenbruchs deuteri-
erter Stearinsäure, xD. Die SIR(ν(C=O))-Werte
beziehen sich auf die protonierte () und deu-
terierte (∇) Form. Die horizontalen Geraden
markieren die SIR(ν(C–O))-Werte, die für die
cis- und trans-Form der Karboxyl-Gruppe er-
wartet werden. Das entsprechende Über-
gangsmoment sei dabei parallel zur C–O-
Bindung (gepunktet) oder parallel zur Ket-
tenachse (gestrichelt) gerichtet
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3.3. Gel- und Subgelphasen von Dipalmitoylphosphatidylcholin (DPPC)
Das Phasenverhalten und die molekulare Architektur von DPPC-Membranen wurde mittels
einer Vielzahl von Methoden, darunter IR-Spektroskopie (Cameron und Mantsch, 1982; Casal
und Mantsch, 1984; Fringeli, 1977; Le Bihan und Pezolet, 1998; Lewis und McElhaney, 1990; Lewis
und McElhaney, 1992; Wong et al., 1988) und Röntgenstreuung (Hentschel und Rustichelli, 1991;
Katsaras, 1995; Katsaras et al., 1995; Ruocco und Shipley, 1982a; Ruocco und Shipley, 1982b; Tri-
stram-Nagle et al., 1993) ausführlich untersucht. Mit abnehmender Temperatur durchläuft voll-
hydratisiertes DPPC die Phasensequenz flüssigkristallin (Lα) → ripple Gel (Pβ’) → Gel (Lβ’)
→ Subgel (Lc’) (Abb. 3.10). Die Ausbildung der Subgelphase erfordert Inkubationszeiten von
mehreren Tagen (Cameron und Mantsch, 1982; Le Bihan und Pezolet, 1998; Lewis und McElhaney,
1990; Ruocco und Shipley, 1982a).
DPPC zählt somit zu den am besten charakterisierten Phospholipiden (siehe auch (Small,
1986)). Auf Grund der weitgehend bekannten Eigenschaften und der Existenz von drei festen,
relativ einfach zu realisierenden Phasen, eignet sich dieses Lipid als Referenz zur Überprü-
fung der Aussagekraft von Lineardichroismusmessungen hinsichtlich der molekularen Struk-
tur von Lipidmembranen. Hinzu kommt, daß einige Aspekte der Kettenpackung von DPPC,
sowie Metastabilitäts- und premelting Effekte, in neueren Arbeiten diskutiert werden
(Heimburg, 1999; Le Bihan und Pezolet, 1998; O'Leary und Mason, 1996). So wurde zum Beispiel
die Querordnung der Azylketten in den festen Phasen des Lipids bisher nur qualitativ bewer-
tet (Fringeli, 1977; Le Bihan und Pezolet, 1998; Nagle, 1993; Small, 1986). Eine weitere interes-
sante Frage betrifft die Untersuchung des Zusammenhanges zwischen der Hydratation der
Lipidkopfgruppen und dem Tilt der Azylketten (Katsaras, 1995; Katsaras et al., 1995).
3.3.1. Ordnung der Ketten als Funktion der Temperatur
Der Schwerpunkt der symmetrischen Methylenstreckschwingungsbande von voll-
hydratisiertem DPPC (RH = 100 %) wurde in jedem der polarisierten Absorptionsspektren,
A||(ν) und A⊥(ν), bestimmt und in Abb. 3.11 als Funktion der Temperatur dargestellt. Der
deutliche Anstieg der Wellenzahl bei ∼41°C ist auf das "Schmelzen" der Azylketten am
Hauptphasenübergang des Lipids zurückzuführen (Casal und Mantsch, 1984). Unterhalb dieser
Temperatur bleibt die Position der νs(CH2)-Bande nahezu konstant. Der Schwerpunkt der
antisymmetrische CH2-Streckschwingungsbande zeigt ein weitgehend identisches Verhalten.
Die Wellenzahlen der Methylenlenstreckschwingungen liefern demnach keinen eindeutigen
Hinweis auf die Lc'/Lβ'- und Lβ'/Pβ'-Phasenübergänge des Lipids, die bei T = (15–20)°C bzw.
bei (32–35)°C erwartet werden (Small, 1986).
Auch die (negativen) IR-Ordnungsparameter der CH2-Streckschwingungen,
SIRx = SIR(νs(CH2)) und SIRy = SIR(νas(CH2)), zeigen den Hauptphasenübergang durch einen
sprunghafte Anstieg an (Abb. 3.12). Im Unterschied zum Bandenschwerpunkt ist jedoch auch
Lc' L 'β LαP 'β
θ
σ
ψ'c ?
Abbildung 3.10: Molekulare
Struktur der Subgel- (Lc'), Gel- (Lβ'),
ripple Gel (Pβ') und flüssigkristalli-
nen (Lα') Phase von DPPC (schema-
tisch). Seitenansicht (oben) und
Draufsicht (unten) der Hälfte eines
Bilayers.
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unterhalb der Hauptphasenumwandlungstemperatur ein strukturierter Verlauf der Kurven zu
erkennen. Darüber hinaus unterscheiden sich die SIR-Werte der symmetrischen und antisym-
metrischen Mode bei tieferen Temperaturen erheblich. Mittels Gl.(3.1) wurden die Längs-
und Querordsparameter der Kettenpackung, Sθ und Dθψ, berechnet und in Abb. 3.13 darge-
stellt. Die deutliche Abnahme von Sθ am Hauptübergang ist auf die sprunghafte Zunahme von
gauche-Defekten, d.h. auf die Verringerung der Segmentordnung zurückzuführen (siehe auch
Abb. 3.15). In den festen Phasen des Lipids stellt der Längsordnungsparameter ein Maß für
den mittleren Tiltwinkel, <θ>, der gestreckten, all-trans-Ketten dar. Demnach kann der deut-
liche Anstieg von Sθ am Lβ'/Pβ'-Vorübergang durch die Abnahme von <θ> erklärt werden. Die
aus Sθ berechneten mittleren Tiltwinkel stimmen mit den Ergebnissen von Röntgenmessungen
an orientierten DPPC-Membranen gut überein (Tabelle 3.3) (Hentschel und Rustichelli, 1991;
Katsaras, 1995; Tristram-Nagle et al., 1993), nach denen <θ> in der Lc'- und Lβ'-Phase nahezu
identisch ist, sich in der Pβ'-Phase jedoch um 5°–15° verringert.
Der Querordnungsparameter, Dθψ, ist eine Funktion der Subzelle, des Tiltazimuths und der
rotatorischen Ordnung. In der Lc'-Phase sind die durch die Kohlenstoffatome gebildeten
"Zickzack"-Flächen der Polymethylenketten annähernd parallel orientiert (siehe Tabelle 3.3),
so daß der Tiltazimuth direkt aus Gl.(2.14) berechnet werden kann (siehe auch Gl.(3.6) mit
σ = 0°). Der erhaltene Wert von <ψ'> ≈ (58°–55°) entspricht, in Übereinstimmung mit den
Ergebnissen von Röntgen- bzw. Neutronenstreumessungen, etwa dem Tilt in Richtung der
nächsten Nachbarn (NN) (Tabelle 3.3). Bei Erwärmung führt die Zunahme von zufälligen
Rotationsbewegungen um die Kettenachsen (Snyder et al., 1996) und um die C-C-Bindungen
(Kodati et al., 1994) zur Verbreiterung der Verteilungsfuktion des setting Winkels. Dies hat zur
Folge, daß der Absolutwert von Dθψ in der Lc'-Phase stetig abnimmt (Abb. 3.13).
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Abbildung 3.11: Schwerpunkt der νs(CH2)-
Bande im ||− und ⊥− polarisierten Absorp-
tionsspektrum, COG|| und COG⊥, (a) und Dif-
ferenz, ∆COG= COG||-COG⊥, der νs(CD2)- (b),
νs(CH2)- (c) und νas(CH2)- (d) Banden von
protoniertem DPPC ({, xD = 0), DPPC-d62 (z,
xD = 1) und einer äquimolaren Mischung
DPPC/DPPC-d62 (Linien, xD = 0.5) als Funk-
tion der Temperatur (RH = 100 %).
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Abbildung 3.12: IR-Ordnungsparameter der symmetrischen (SIRx) und antisymmetrischen (SIRy)
CH2-Streckschwingung einer voll-hydratisiertem DPPC/DPPC-d62-Mischung (xD = 0.5) als Funk-
tion der Temperatur.
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Abbildung 3.13: Längs- (a) und
Quer- (b) Ordnungsparameter, Sθ
und Dθψ , der Kohlenwasser-
stoffketten einer äquimolaren
DPPC/DPPC-d62-Mischung als
Funktion der Temperatur
(RH = 100 %). Sθ und Dθψ wurden
aus den IR-Ordnungsparametern der
CH2- (z, siehe Abb. 3.12) und CD2-
({) Streckschwingungen mittel
Gl.(3.1) berechnet. Die rechte Achse
gibt die entsprechenden mittleren
Tilt- und Azimuth-Winkel an. Die in
den Lc'- und Lβ'-Phasen signifikant
von Null verschiedenen Werte von
Dθψ zeigen die Querordnung der
Ketten an.
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Die stufenartige Veränderung der Dispersion am Lc'/Lβ'-Phasenübergang kann durch den
abrupten Anstieg der rotatorische Unordnung der Ketten erklärt werden. Aus der Form der
δ(CH2)-Bande wurde in neueren Untersuchungen auf eine hexagonale Subzelle in der Gelpha-
se geschlossen (Le Bihan und Pezolet, 1998). In dieser Struktur sollte keine Querordnung vor-
liegen. Die Dichroismusmessungen zeigen jedoch, daß die Zunahme der Rotationsunordnung
in der Lβ'-Phase nicht zu einer vollständigen Ausmittelung der Querordnung der Ketten führt.
Diese tritt erst nach dem Übergang in die ripple Gelphase ein.
Der Lineardichroismus der CH2-Streckschwingungen spiegelt somit die unterschiedliche
Packung der Azylketten in den festen Phasen von DPPC in vernünftiger Weise wider. Die
Lc'/Lβ'- und Lβ'/Pβ'-Phasenübergänge sind durch deutliche Änderungen der Quer- bzw. der
Längsordnung der Azylketten charaktersiert.
3.3.2. Dichroitisches Verhältnis im Bereich der C–H-Streckschwingungen
Das Spektrum des dichroitischen Verhältnisses, R(ν), weist im Bereich der CH2-
Streckschwingungsbanden den für geordnete, lamellare Systeme typischen "dispersionsarti-
gen" Verlauf auf (Abb. 3.14), (siehe auch Abb. 3.7 und 3.8 sowie (Hui-Litwin et al., 1998)). Die
Kristallfeldaufspaltung und Fermiresonanz der CH2-Moden können diesen Effekt nicht bzw.
nur teilweise erklären (siehe 3.2.2). Dagegen scheint die in Abschnitt 3.1.4 diskutierte Disper-
sion der Doppelbrechung eine Ursache der Frequenzabhängigkeit des dichroitischen Verhält-
nisses im Bereich der betrachteten Banden zu sein (siehe Abb. 3.5).
Auf Grund der Zeitauflösung der Absorption (∼10-11 s) können unterschiedliche Konfor-
mationen der Polymethylenketten infrarotspektroskopisch unterschieden werden, wie es z. B.
für die CH2-wagging Banden von geschmolzenem Polyethylen nachgewiesen wurde (Snyder,
1967). Die Streckschwingungsbanden sind demnach die Superposition "individueller" Ab-
sorptionsbanden aller in der Probe vorhandenen Methylengruppen. Ihre Position kann in Ab-
hängigkeit vom jeweils vorliegenden Mikrozustand (Konformation, Umgebung u.s.w.) erheb-
Tabelle 3.3: Strukturdaten der festen Phasen von vollständig hydratisiertem DPPC
Phase Kettenpackung a setting
winkel b
Tilt und Azimuth
(Röntgen) a
Tilt und Azimuth
(IR-Dichroismus)c
σ
Grad
θ
Grad
ψ'
Grad
<θ>
Grad
<ψ'>
Grad
Lc' triklinisch 0 34–35 60 (NN) 34 55–58
Lβ' vorwiegend hexagonal 40–45 31–32 60 (NN) 34 45–55
Pβ' hexagonal (Ripples) zufällig 26 90 (NNN) 30 zufällig
a Ergebnisse von Röntgenstreumesungen: (Hentschel und Rustichelli, 1991; Katsaras, 1995; 
Tardieu et al., 1973; Tristram-Nagle et al., 1993). NN, Tilt in Richtung der nächsten Nach-
barn; NNN, Tilt "zwischen den nächsten Nachbarn hindurch".
b Ergebnisse von IR-Dichroismusmessungen: (Cameron und Mantsch, 1982; Casal und 
Mantsch, 1984; Lewis und McElhaney, 1992)
c Gln.(2.14) und (3.1); SE: ±3° (<θ>), ±5° (<ψ'>)
3. Lamellare Strukturen langkettiger Moleküle40
lich variieren. Zum Beispiel zeigt die Verschiebung der νs(CH2)-Bande am Hauptübergang
von DPPC, daß die Methylengruppen mit zunehmender Konformationsunordnung bei höhe-
ren Wellenzahlen absorbieren.
Aus 2H-NMR-Untersuchungen ist bekannt, daß sich der Ordnungsgrad der CH2-Segmente
in Lipidmembranen zum Kettenende hin verringert (Seelig, 1977). Der entsprechende Seg-
mentordnungsparameter, SCD = 0.5(3<cos2θCD> - 1) (θCD ist der Winkel zwischen der Mem-
brannormalen und der C–D-Bindung), nimmt in der Lα-Phase von DPPC entlang der Palmi-
toylketten von SCD ≈ -0.2 am Kettenanfang auf SCD ≈ -0.06 am Kettenende zu. Setzt man für
eine grobe Abschätzung des dichroitischen Verhälnisses der einzelnen Methylengruppen die
Äquivalenz der IR- und NMR-Ordnungsparameter in den fluiden DPPC-Membranen voraus
(SIR(νs(CH2)) ≈ SCD), dann liefert Gl.(2.20) für die Methylengruppen am Kettenanfang ein
dichroitisches Verhältnis R ≈ 1.2, und für die CH2-Gruppen am Kettenende R ≈ 1.7. Das
dichroitische Verhältnis R(ν) steigt im Bereich der νs(CH2)-Bande von ∼1.2–1.3 (bei
∼2850 cm-1) auf ∼1.5–1.6 (bei ∼2860 cm-1)(Abb. 3.14, Lα-Phase). Die Übereinstimmung mit
den erwarteten Werten läßt die getroffene Zuordnung vernünftig erscheinen. Zugunsten dieser
Hypothese spricht außerdem, daß in einer Analyse des Hauptüberganges von DPPC mit zwei-
dimensionaler FTIR-Spektroskopie eine höherfrequente νs(CH2)-Subbande den gauche-, und
eine niederfrequente Subbande den trans-Konformeren zugeordnet wurde (Nabet et al., 1999).
Darüber hinaus wurde durch selektive Deuterierung ausgewählter Methylengruppen von Pal-
mitinsäure und DMPC gezeigt, daß "weniger geordnete" Methylensegmente in der Nähe der
Kettenenden bei deutlich höheren Wellenzahlen absorbieren als die "geordneteren" am Ket-
tenanfang (Bansil et al., 1980; Mendelsohn et al., 1999). Auch in den all-trans-Ketten der festen
Phasen bewirken Rotationsschwingungen um die C–C-Bindungen Frequenzverschiebungen
der CH2-Streckschwingungen (Kodati et al., 1994; Zerbi et al., 1988). Insofern ist auch in diesen
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Abbildung 3.14: Polarisierte Absorptionsspektren, A||(ν) und A⊥(ν)), einer äquimolaren
DPPC/DPPC-d62-Mischung in der Lc'-Phase (T = 0°C, RH = 100 %) im Bereich der CH2-
(links) und CD2- (rechts) Streckschwingungen. Die entsprechenden Spektren des dichroitischen
Verhältnisses, R(ν), sind darüber dargestellt ({). Zusätzlich sind die R(ν)-Spektren der Lβ'-, Pβ'
und Lα-Phase gezeigt (die Symbole und Linientypen sind in der Abbildung erklärt).
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Systemen die Annahme einer Verteilung der "individuellen" Absorptionsfrequenzen der Me-
thylengruppen bezüglich ihres "Ordnungsgrades" gerechtfertigt.
Der Schwerpunkt der νs(CH2)-Bande liegt im A||(ν)-Spektrum bei etwas höheren Wellen-
zahlen als im A⊥(ν)-Spektrum (Abb. 3.11, a). Der Temperaturverlauf der Differenz,
∆COG = COG(νs(CH2))|| - COG(νs(CH2))⊥, zeigt im Bereich der Pβ'-Phase ein deutliches Ma-
ximum (Abb. 3.11, b-d). Dieser Effekt wird weder von der Wahl der Streckschwingungsmode
(symmetrisch oder antisymmetrisch), noch von der Zusammensetzung in DPPC/DPPC-d62-
Mischungen wesentlich beeinflußt. Die Schwingungskopplung zwischen den Ketten und/oder
Fermiresonanz scheiden somit als Ursache des Maximums von ∆COG aus (siehe 3.2.2). Die
genauere Analyse zeigt, daß das Anwachsen von ∆COG im wesentlichen auf die Verschie-
bung von COG(νs(CH2))|| zu größeren Wellenzahlen bei nahezu konstantem COG(νs(CH2))⊥
zurückzuführen ist. Diese Tendenz kann durch zwei Effekte erklärt werden:
(i) Das in der Einfallsebene polarisierte ||-Licht wird selektiv durch "ungeordnetere" Me-
thylengruppen am Ende der Azylketten absorbiert, deren Übergangsmomente im Mittel einen
kleineren Winkel mit der Membrannormalen einschließen und deren Absorptionsfrequenz bei
größeren Wellenzahlen liegt als die entsprechenden Werte der "geordneteren" Methylengrup-
pen. Das Maximum von ∆COG kann demnach durch die Störung der Kettenordnung in der
Pβ'-Phase erklärt werden. Neuere theoretische Untersuchungen erklären den Vorübergang, in
Übereinstimmung mit dieser Interpretation, durch das Schmelzen eines kleineren Anteils der
Ketten in linearen Defektstrukturen (Heimburg, 1999).
(ii) Die doppelbrechenden Eigenschaften der makroskopisch geordneten DPPC-
Multischichten nehmen mit zunehmendem Tiltwinkel der Kettenachsen ab (siehe 2.6.). Somit
wird die Doppelbrechung in den Lβ'- und Lc'-Phasen einen geringeren Einfluß auf die Absorp-
tion von polarisiertem Licht haben als in der Pβ'-Phase. Im Rahmen dieser Interpretation ist
das Maximum von ∆COG Ausdruck des geringeren Tiltwinkels der Kettenachsen in der Pβ'-
Phase.
3.3.3. Störung der all-trans-Konformation
Im Spektrum von festem DPPC ist im Wellenzahlbereich 1189 cm-1 < ν < 1350 cm-1 eine
Serie von schwachen Banden zu erkennen (Abb. 3.16). Diese wagging Progression, γW(CH2)k
(k = 0 – (n - 1), n ist die Zahl der CH2-Segmente), ist auf die Kopplung der wagging Schwin-
gungen der CH2-Segmente innerhalb einer all-trans-Polymethylenkette zurückzuführen (siehe
auch 3.2.3 und 5.2.2). Aus der integralen Extinktion einer ausgewählten γW(CH2)k-Bande,
Awagg, kann die Wahrscheinlichkeit dafür, daß ein –CH2–CH2–-Fragment in der gauche-
Konformation vorliegt, zu pg ≈ 1 - (Awagg/Awagg0)1/n abgeschätzt werden (Senak et al., 1992).
Awagg0 ist der maximale Extinktionswert beim Fehlen von gauche-Defekten. In Abb 3.15 sind
die integrale Extinktion der γW(CH2)1-Bande bei ∼1200 cm-1 (k = 1) und pg als Funktion der
Temperatur dargestellt, wobei Awagg0 willkürlich dem Awagg-Wert bei der tiefsten untersuchten
Temperatur gleichgesetzt wurde. Die Wahrscheinlichkeit der gauche-Defekte wächst konti-
nuierlich mit Erwärmung der Probe an. Jeder Übergang zwischen den festen Phasen ist durch
einen sprungartigen Anstieg von pg gekennzeichnet. Die aus dem Lineardichroismus abgelei-
teten Änderungen der Tilt- und Azimuthwinkel der gestreckten Azylketten sind offensichtlich
mit Störungen der all-trans-Konformation einzelner Ketten korreliert.
Aus dem Lineardichroismus der Progressionsmoden kann potentiell der Tiltwinkel der
Kettenachsen bestimmt werden, da die entsprechenden Übergangsmomente parallel zur Ket-
tenachse orientiert sind. Unglücklicherweise überlappen jedoch die meisten der relativ schwa-
chen γW(CH2)k-Banden mit der intensiven νas(PO2-)-Mode. Durch Deuterierung beider Pal-
mitoylketten kann die wagging Progression im Bereich der νas(PO2-)-Bande unterdrückt wer-
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den. Aus dem Differenzspektrums von DPPC (mit wagging Progression) und DPPC-d62 (ohne
wagging Progression) können die Progressionsbanden herausgefiltert werden (siehe
Abb.3.15)). Trotz dieser Korrektur ergaben sich nur relativ ungenaue Werte der IR-
Ordnungsparameter (SE: ∆SIR ≈ ±0.15). In qualitativer Übereinstimmung mit dem Verlauf des
aus den Streckschwingungen berechneten Längsordnungsparameter, Sθ, durchläuft
SIR(γW(CH2)k) in der ripple Gelphase ein Maximum von SIR(γW(CH2)k) = 0.5 ± 0.15.
3.3.4. Polare Gruppen
Die Esterbindungen der C2–C1O–O–C-Fragmente verankern die beiden Fettsäureketten je-
des Lipidmoleküls am Glyzerolrest. In der sn-1-Position nimmt die Estergruppe typischerwei-
se eine gestreckte Konformation an. In der sn-2-Position knickt die Kette dagegen im Bereich
des C2-Atoms, um ihre parallele Ausrichtung in der Membran zu realisieren (siehe, z.B., (Cevc
und Marsh, 1987)). Die unterschiedliche Konformationen beider Estergruppen ist die Ursache
dafür, daß die jeweiligen Banden der antisymmetrischen C–O–C-Streckschwingung gegen-
einander verschoben sind (Fringeli, 1977). Im Differenzspektrum treten die νas(COC)-Banden
von protoniertem DPPC deutlich bei 1180 cm-1 (νas(COC)sn1) und 1165 cm-1 (νas(COC)sn2)
hervor (Abb. 3.16, siehe auch 5.1.7). Der Temperaturverlauf und die Werte des IR-
Ordnungsparameters der νas(COC)sn1-Bande stimmen erwartungsgemäß gut mit denen des
Längsordnungsparameters der Ketten, Sθ, überein (vergleiche Abb. 3.17, b und 3.13). Die
negativen SIR(νas(COC)sn2)-Werte bestätigen, daß sich die Esterbindungen in der sn-2-Position
nahezu parallel zur Membranebene orientieren.
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Abbildung 3.15: Intensität der γW(CH2)1-
wagging Mode von DPPC, Awagg ({), und die
mittlere Wahrscheinlichkeit eines gauche-
Defekts, pg (dicke Linie), als Funktion der
Temperatur (RH = 100 %). Die dünnen
gepunkteten Linien extrapolieren das Verhal-
ten von pg in den drei festen Phasen.
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Abbildung 3.16: Polarisierte Absorptions-
spektren, A||(ν) (durchgezogen) and A⊥(ν)
(gepunktet), von DPPC (oben) und DPPC-d62
(Mitte) im Bereich der CH2-wagging Progres-
sion, γW(CH2)k, bei T = 0°C, 25°C und 35°C
(die DPPC-d62-Spektren wurden bei T - 5 K
gemessen). Im unteren Teil der Abbildung
sind die polarisierten Differenzspektren
gezeigt. Die Positionen der νas(COC)-Bande
der Esterbindungen in der sn-1- und sn-2-
Position von DPPC sind durch Pfeile hervor-
gehoben. Die Pfeile im oberen Teil markieren
die zweite Bande der Progression, γW(CH2)1
(k=1).
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Die Streckschwingungsbande der C=O-Bindung, ν(C=O), setzt sich aus mindestens zwei
Subbanden bei 1726 ± 3 cm-1 und 1740 ± 3 cm-1 zusammen (Blume et al., 1988a; Casal und
Mantsch, 1984; Lewis et al., 1994). Diese Aufspaltung ist im wesentlichen auf unterschiedliche
Wechselwirkungen der Karbonylgruppen mit dem Wasser der Hydrathülle des Lipides zu-
rückzuführen. Die linke Bande kann "freien", und die rechte H-gebundenen C=O-Gruppen
zugeordnet werden (Blume et al., 1988a; Lewis et al., 1994). Die unterschiedlichen Konforma-
tionen der sn-1- und sn-2-Ketten im Bereich der Karbonylgruppen sowie Packungseffekte
beeinflussen die Form der C=O-Bande zusätzlich (Blume et al., 1988a; Lewis und McElhaney,
1992; Lewis et al., 1994). Es ist deshalb nicht überraschend, daß alle mit den Phasenumwand-
lungen von DPPC verbundenen Änderungen der Hydratation, der Kettenpackung und -
konformation durch Diskontinuitäten im Temperaturverlauf des ν(C=O)-
Bandenschwerpunktes zu erkennen sind (Abb. 3.17, a). Im Gegensatz dazu steigt der mittlere
IR-Ordnungsparameter der ν(C=O)-Bande monoton an (Abb. 3.17). Der Unterschied zum
Verlauf des Längsordnungsparameters der Ketten (Abb. 3.13) zeigt, daß die mittlere Orientie-
rung und Ordnung der Karbonylgruppen von der Ordnung und Orientierung der Methylen-
gruppen zumindest teilweise entkoppelt ist.
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Abbildung 3.17: IR-Ordnungsparameter, SIR,
der ν(C=O)- (a), νas(COC)- (b) und νas(PO2-)-
(c ) Banden (linke Achse) und Ban-
denschwerpunkt, COG, der ν(C=O)- (a) und
νas(PO2-)- (c ) Moden (rechte Achsen, ) von
DPPC als Funktion der Temperatur.
COG(νas(PO2-) wurde aus dem A⊥(ν)-
Spektrum gewonnen, um Verfälschungen
durch die γW(CH2)k-Moden zu minimieren.
Abbildung 3.18: Polarisierte Absorptions-
banden der C=O-Streckschwingung von
DPPC bei T = 0°C. Die experimentellen
Werte () wurden mittels zweier Gaussfunk-
tionen gefittet (siehe Tabelle 3.4). Die Positi-
on und Breite der Subbanden wurde in beiden
Spektren, A||(ν) und A⊥(ν), global angepaßt
(siehe 10.A3).
3. Lamellare Strukturen langkettiger Moleküle44
Die ν(C=O)-Bande wurde als Summe zweier Gaussfunktionen analysiert. Die Positionen
der Subbanden bleibt bei Temperaturerhöhung annähernd konstant (Tabelle 3.4, siehe auch
(Hübner et al., 1990)). Die Verschiebung des Bandenschwerpunktes ist vor allem auf Verände-
rungen der relativen Anteile der Subbanden zurückzuführen. Der IR-Ordnungsparameter der
linken Subbande, SIR(ν(C=O))1 = -(0.2–0.1), ist signifikant größer als der IR-
Ordnungsparameter der rechten, SIR(ν(C=O)2) = -(0.5–0.3). In Lineardichroismusmessungen
an selektiv 13C-markiertem DPPC konnten die IR-Ordnungsparameter der Karbonylgruppen
in der sn-1- und sn-2-Kette getrennt bestimmt werden (Hübner und Mantsch, 1991). Die ermit-
telten Werte von SIR(ν(C=O))sn1 ≈ -0.2 und SIR(ν(C=O))sn2 ≈ -0.3 unterscheiden sich in ähnli-
cher Weise wie die der linken und rechten Subbande von nichtmarkiertem DPPC. Aus dieser
Analogie kann die Hypothese abgeleitet werden, daß der Lineardichchroismus der Subbanden
jeweils durch die Orientierungen der Karbonylgruppen in der sn-1- und sn-2-Position domi-
niert wird. Auf Grund des geringeren Abstandes zur polaren Grenzfläche ist es wahrschein-
lich, daß die C=O-Gruppen in der sn-2-Position im Mittel stärker hydratisieren und somit mit
größerem Gewicht zur rechten Subbande beitragen als die in der sn-1-Position. Die Bandena-
nalyse an 13C-markierten Lipiden bestätigt diese Vermutung. Ca. 60 % der Intensität der nie-
derfrequenten ν(C=O)-Bande konnten den sn-2-Ketten zugeordnet werden (Blume et al.,
1988a).
Der IR-Ordnungsparameter der νas(PO2-)-Bande bleibt im untersuchten Temperaturbereich
nahezu konstant (Abb. 3.17, c). Dieses Ergebnis zeigt, daß die makroskopische Orientierung
der Lipidmembranen auf dem ATR-Kristall nur geringfügig durch die Phasenumwandlungen
beeinflußt wird. Der Zusammenhang zwischen der Orientierung der PC-Kopfgruppen und
dem Lineardichroismus der Phosphatbanden wird in Abschnitt 4.4.1 näher diskutiert.
3.3.5. Ordnung der Ketten als Funktion der Hydratation
Abb. 3.19 zeigt den Schwerpunkt der νs(CH2)-Bande, COG(νs(CH2)), und die Wahr-
scheinlichkeit von gauche-Defekten in der Subgel-, Gel- und ripple Gelphase als Funktion der
relativen Luftfeuchte, RH. Die Verringerung von RH bewirkt die Dehydratation des Lipids.
Auf die Lipidmembranen wirkt dabei ein zunehmender Hydratationsdruck
Π = -ΠT⋅ln(RH/100%) (3.16)
Tabelle 3.4: Bandenposition, IR-Ordnungsparameter, mittlerer Tiltwinkel und Intensitätsfrak-
tionen der Subbanden der ν(C=O)-Mode von DPPC.
Lc' (0°C) Lβ' (25°C) Pβ' (35°C) Lα (45°C)
Position   cm-1   1725 1739 1725 1740 1725 1740 1725 1740
SIR -0.49 -0.15 -0.38 -0.15 -0.30 -0.17 -0.29 -0.11
<θµ>    Grad   a 75 61 74 61 69 62 68 59
Fraktion      b 0.50 0.50 0.45 0.55 0.43 0.57 0.50 0.50
a nach Gl.(2.14) berechnet
b siehe Abschnitt 10.A3 für Details
c SE: ±2cm-1 ; ±0.04 (SIR); ±0.05 (Fraktion)
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(ΠT ≈ (0.15–0.12) GPa bei T = (50–0)°C (Binder et al., 1997), siehe auch Gl.(10.4)), der die
Membranen lateral komprimiert (Parsegian et al., 1979). In Monolayerexperimenten konnte
gezeigt werden, daß sich die νs(CH2)-Frequenz in weiten Bereichen proportional zur Fläche
pro Lipidmolekül in der Membranebene, AL, ändert (siehe 7.5). Aus der empirischen Bezie-
hung ∆AL = -k⋅COG(νs(CH2)) (k ≈ 10 cm-1/nm2) erhält man für die in den Lβ'- und Pβ'-Phasen
beobachtete Verschiebung des Bandenschwerpunktes eine Flächeänderung von ∆AL ≈ -
0.04 nm2. Dieser Wert entspricht der Verringerung der Membranfläche um ca. 10 %
(AL ≈ 0.45–0.50 nm2 (Tristram-Nagle et al., 1993)).
Der Zusammenhang zwischen der νs(CH2)-Frequenz und der Membranfläche, AL, kann
durch zwei Effekte erklärt werden:
(i) Zunahme der Segmentordnung der Polymethylenketten bei Verringerung von AL. Teil b
von Abb. 3.19 bestätigt, daß die aus Awagg abgeschätzte Zahl von gauche-Defekten mit der
relativen Luftfeuchte abnimmt.
(ii) Zunahme attraktiver van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den Ketten bei Zu-
nahme des Hydratationsdrucks. Es ist bekannt, daß die Kompression von Lipidsystemen
durch Wirkung eines hydrostatischen Drucks unter 0.5 GPa eine Rotverschiebung der
νs(CH2)-Bande zur Folge hat (Guo und Zerda, 1997). Bei höheren hydrostatischen Drücken
kehrt sich die Richtung der Frequenzverschiebung um. Dieser Effekt wird damit erklärt, daß
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Abbildung 3.19: Bandenschwerpunkt der
symmetrischen CH2-Streckschwingung (a),
und Wahrscheinlichkeit eines gauche-Defekts,
pg (b), von DPPC als Funktion der relativen
Luftfeuchte, RH, bei verschiedenen Tem-
peraturen (siehe Abbildung).
Abbildung 3.20: Längs- (a, Sθ) und Quer- (b,
Dθψ) Ordnungsparameter der Kohlenwasser-
stoffketten von DPPC als Funktion der rela-
tiven Luftfeuchte bei T = 4°C ({), 20°C (z)
und 37°C (Linie).
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das Wechselwirkungspotential der Ketten ein Minimum durchläuft und bei weiterer Kom-
pression abstoßend wirkt (Guo und Zerda, 1997; Siminovitch et al., 1988).
In den Gelphasen von DPPC bleiben die COG(νs(CH2))-Werte bei einem Hydratations-
druck Π>0.2 GPa (d.h. RH < 20 %) nahezu konstant. Aus der Analogie zwischen barotropem
und lyotropem Frequenzverhalten der νs(CH2)-Bande kann geschlußfogert werden, daß sich
benachbarte Polymethylenketten bei RH< 20 % bis auf einen mittleren Abstand genähert ha-
ben, der dem Minimum des Wechselwirkungspotentials entspricht.
In der Subgelphase (T = 4°C) bleiben sowohl pg als auch COG(νs(CH2)) im gesamten RH-
Bereich weitgehend konstant. Offensichtlich ist die Membran auf Grund der dichten Ketten-
packung nahezu inkompressibel, so daß die Erhöhung des Hydratationsdrucks die betrachte-
ten spektralen Parameter unbeeinflußt läßt.
Bei der Diskussion des Zusammenhangs zwischen dem Platzbedarf pro Molekül in der
Membranebene, AL, und dem mittleren Abstand zwischen den Fettsäureketten muß berück-
sichtigt werden, daß das System mit dem Tiltwinkel über einen zusätzlichen Freiheitsgrad
verfügt. In DPPC-Membranen wird AL im wesentlichen durch die Ausdehnung der Kopf-
gruppe bestimmt. Die minimale, von einer voll-hydratisierten PC-Kopfgruppe beanspruchte
Fläche beträgt ca. Ahead ≈ 0.47 nm2 (Tristram-Nagle et al., 1993). Dem Minimum der Wechsel-
wirkungsenergie einer gestreckten all-trans-Paraffinkette entspricht dagegen ein Platzbedarf
von Achain ≈ 0.19 nm2 in der senkrecht zu den Kettenachsen orientierten Ebene (Small, 1986).
Die von beiden Ketten beanspruchte Fläche ist demnach mit 2Achain ≈ 0.38 nm2 deutlich klei-
ner als der Querschnitt der Kopfgruppe. Die optimale molekulare Packung von Kopfgruppe
und Ketten wird durch Variation des Tiltwinkels der gestreckten Ketten realisiert. Für voll-
hydratisiertes DPPC erhält man aus der Beziehung cosθtilt ≈ 2Achain/AL einen Tiltwinkel von
θtilt ≈ 36°. Dieser Wert stimmt mit dem Ergebnis der IR-Lineardichroismusmessung in der Lc'-
Phase von voll-hydratisiertem DPPC überein (siehe Tabelle 3.3). Durch Zunahme der rotato-
rischen Unordnung, zum Beispiel bei Erwärmung, erhöht sich auch der Flächenbedarf pro
Kette, Achain, und folglich verringert sich der Tiltwinkel, <θ>, in Übereinstimmung mit den
Ergebnissen der temperaturabhängigen Messungen.
Bei Dehydratation der Membranen sollte der Tiltwinkel abnehmen, da sich der Platzbedarf
der Kopfgruppe, Ahead, durch Desorption von Wassermolekülen verringert. Abb. 3.20 zeigt
die Längs- und Querordnungsparameter der Palmitoylketten von DPPC als Funktion der Hy-
dratation bei Temperaturen, die der Lc'- (4 °C), Lβ'- (20 °C) und Pβ'- (37 °C) Phase des voll-
hydratisierten Lipids entsprechen. In den Gelphasen, Lβ' und Pβ', nimmt Sθ mit abnehmender
relativer Luftfeuchte zu, was mit der Verringerung des Tiltwinkels erklärt werden kann. Die
Querordnung der Ketten ist von RH nahezu unabhängig. In der Subgelphase sind Längs- und
Querordnung auf Grund der dichten Kettenpackung im geamten RH-Bereich konstant.
Diese Interpretation korrespondiert mit der Erklärung der beobachten Frequenzverschie-
bung der νs(CH2)-Mode als Ausdruck des zwischen den Ketten wirkenden Potentials. Es muß
jedoch beachtet werden, daß die Wechselwirkungsenergie der Ketten auf Grund des Tilts eher
eine Funktion von Achain als von AL ≈ Ahead darstellt. In den Gelphasen, Lβ' und Pβ', bewirkt
die Dehydratation die energetisch günstigere Packung der Ketten durch laterale Kompression
bei gleichzeitiger Variation des Tilt- und Azimuthwinkels. Die Struktur der Membran wird in
diesem Fall durch die Eigenschaften der polaren Grenzfläche mitbestimmt. In der Subgelpha-
se wird das System dagegen überwiegend durch die dicht gepackten Ketten kontrolliert. Die
relative Luftfeuchte hat in diesem Fall einen nur geringen Einfluß auf die Membranarchitek-
tur.
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3.4. Zusammenfassung
Der Lineardichroismus der symmetrischen und antisymmetrischen Streckschwingung der
Methylengruppen liefert den Längs- und Querordnungsparameter der Ketten. Beide sind
Funktionen des mittleren Tilwinkels und der mittleren Tiltrichtung in paraffinartig gepackten
Polymethylenkristallen. Trotz kleinerer systematischer Fehler scheint die Vernachlässigung
der Doppelbrechung bei der Datenanalyse in den betrachteten Systemen gerechtfertigt.
Der Lineardichroismus ausgewählter IR-Banden der Azylketten kann durch Anwendung
des Ordnungsparameterformalismus in ein molekulares Bild "übersetzt" werden, das mit der
bekannten Struktur von Stearinsäurekristallen und von festen DPPC-Membranen überein-
stimmt. Im Vergleich mit einer alternativen Analyse des IR-Lineardichroismus (Le Bihan und
Pezolet, 1998) ist die Charakterisierungen im Rahmen des hier verwendeten Ordnungspara-
meterformalismus einfacher und aussagekräftiger. Der Tilt der Kettenachsen wird in den Gel-
Phasen von DPPC durch die Hydratation der PC-Kopfgruppen moduliert. Insgesamt hat der
Grad der Hydratation jedoch einen eher geringen Einfluß auf die Struktur der DPPC-
Membranen.
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4. Ein Lipid mit Diengruppen am Anfang der Fettsäureketten
(DODPC)
Im synthetischen Dienlipid Dioktadekadienoyl-PC (DODPC) ist jede der beiden Fettsäure-
ketten über eine trans,trans-Butadien- (Dien-) Gruppe mit dem Glyzerolrest verbunden. In
diesem Abschnitt werden die Auswirkung dieser chemischen Modifizierung im Bereich der
polaren Grenzfläche auf das Phasenverhalten und die molekulare Architektur der Membranen
behandelt. Durch die Variation des Hydratationsgrades können die Eigenschaften der polaren
Grenzfläche direkt modifiziert werden. DODPC wurde in Vesikelsystemen vor und nach der
Polymerisation ausführlich untersucht (Buschl et al., 1984; Hupfer et al., 1981; Hupfer et al., 1983;
Ohno et al., 1986; Ohno et al., 1987; Okahata et al., 1988; Seki et al., 1985; Takeoka et al., 1989). Das
lyotrope Phasenverhalten und Details der Membranarchitektur sind dagegen unbekannt.
4.1. Lyotropes Phasenverhalten
Abb. 4.1 zeigt die Bandenschwerpunkte der νs(CH2)- und νas(CH2)-Schwingungen von
DODPC bei Verringerung der relativen Luftfeuchte. Die sigmoidale Abnahme der Werte im
RH-Bereich 67 %–55 % weist auf einen flüssigkristallin/Gel-Phasenübergang hin (Casal und
Mantsch, 1984). Die all-trans-Konformation der Polymethylenketten im Gelzustand wird durch
die wagging Progression der Methylengruppen im Wellenzahlbereich 1198 cm-1–1340 cm–1
bestätigt (Abb. 4.2).
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Abbildung 4.1: Bandenschwerpunkt
(COG) der symmetrischen (a) und
antisymmetrischen (b) CH2-
Streckschwingung von DODPC,
νs(CH2) bzw. νas(CH2), als Funktion
der relativen Luftfeuchte (RH): Hy-
dratations- () und Dehydratations-
() Scan. Die jeweiligen Phasen
sind in Teil b der Abbildung zuge-
ordnet.
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Abbildung 4.2: Absorptionsspektren von DODPC im Wellenzahlbereich 1350–900 cm-1. Die Spek-
tren entsprechen den unterschiedlichen Phasen des Lipids: (a) Lα  (RH = 90 %), (b) SGII (RH = 60 %,
Hydratations-Scan), (c) SGI (RH = 10 %, Hydratations-Scan) and (d) Gel (RH = 10 %, Dehydrata-
tions-Scan). Das Differenzspektrum ("Gel" minus "Lα") ist als Spektrum (e) gezeigt. Die Pfeile mar-
kieren die CH2-wagging Progressionsbanden der all-trans-Ketten, γw(CH2)14k.
Tabelle 4.1: Zuordnung ausgewählter Absorptionsbanden von DODPC und ihre Position in den
unterschiedlichen Phasen des Lipids b.
Gruppe Symbol Wellenzahl  /  cm-1
Lα Gel SGI SGII
Methylen νas(CH2) 2922 2919 2918 2918
νs(CH2) 2853 2851 2851 2851
δ(CH2) 1467 1467 1472sh, 1466 1472sh, 1467
γr(CH2) 720 721 726sh, 720 726sh, 720
1,4 trans-Butadien νs(C=C) 1643 1643 1637 1637
(Dien) νas(C=C) 1616 1616 1609 1609
ν(C-C) 1137 1140 1141 1141
γw(CH) 998 995 1000 1000
Karbonyl ν(C=O) 1711 1714 1716sh, 1700 1716sh, 1704
Phosphat νas(PO-2) 1239a 1252-1240a 1255-1249a 1247a
νas(P-(OC)2) 826 822, 802sh 806, 800sh 817, 800sh
Cholin νas(N-CH3) 970 969 970 967
(Trimethylammonium) νs(N-CH3) 927 925 927 923
a Das Maximum verschiebt sich mit zunehmender Hydratisierung
b "sh", Schulter; Die Zuordnungen wurden (Fringeli und Günthard, 1981; Schrader, 1995; 
Tieke und Wegner, 1985) entnommen.
4. Ein Lipid mit Diengruppen am Anfang der Fettsäureketten (DODPC) 51
Nach 5–12 stündiger Inkubation der Lipidfilme bei mittlerer relativer Luftfeuchte
(RH ≈ 30 %–55 %) tritt eine drastische Veränderung des IR-Spektrums ein. Sie wird durch
den Übergang des Systems vom Gel in einen weiteren festen Zustand hervorgerufen. Die
deutliche Verschärfung der meisten Absorptionsbanden kann mit Einschränkungen der mög-
lichen Konformationenen der Atomgruppen des Lipids im Vergleich mit dem Gel- und dem
flüssigkristallinen Zuständ erklärt werden (Fringeli und Günthard, 1981). Der neue Phasenzu-
stand wurde als Subgel I, SGI, bezeichnet (Binder et al., 1997).
Die Umwandlung des Lipids vom Gel in die SGI-Phase ist von der Vorbehandlung der
Probe unabhängig. Offensichtlich geht das System von einem metastabilen Gel- in den ther-
modynamisch stabilen Subgelzustand über. In nahezu trockener Atmosphäre (RH < 30 %)
erhöhte sich die für die Ausbildung der SGI-Phase benötigte Inkubationszeit auf Grund der
eingeschränkten Beweglichkeit der Moleküle erheblich.
Nach Ausbildung des SGI-Zustands und anschließender Trocknung bei RH < 10 % wurde
die relative Luftfeuchte über der Probe langsam erhöht, um das Phasenverhalten von DODPC
bei zunehmender Hydratation zu untersuchen. Bis zu einer relativen Feuchte von 58 % bleibt
das IR Spektrum weitgehend unverändert. Bei RH = 58 %–60 % tritt eine Verschiebung und
Verbreiterung der Absorptionsbanden ein, die von den polaren Gruppen des Lipids hervorge-
rufen werden (siehe Abb. 4.1, 4.2 und Tabelle 4.1). Von den Veränderungen sind besonders
die Phosphatschwingungen, νas(PO2-) und νas(P-(OC)2), die C=O-Streckschwingung und auch
die νas(C-N)- und νs(C-N)-Moden der Trimethylammoniumgruppe betroffen. Das resultieren-
de Spektrum kann nicht als Superposition der Spektren des Gel- und des SGI-Zustandes be-
schrieben werden. Es handelt sich offenbar um eine weitere fest Phase, die als Subgel II, SGII,
bezeichnet wurde (Binder et al., 1997).
Durch Inkubation bei RH ≈ 60 %–65 % über eine Dauer von 4–8 Stunden konnten die
Proben auch direkt aus der flüssigkristallinen Lα-Phase in die SGII-Phase überführt werden.
Umgekehrt induziert die Erhöhung der Luftfeuchte im SGII-Zustand die Phasenumwandlung
SGII/Lα. Dieser lyotrope Schmelzübergang der Ketten ist durch die charakteristische Ver-
schiebung der Methylenstreckschwingungsbanden zu höheren Wellenzahlen charakterisiert
(Abb. 4.1). Der SGII/Lα-Übergang erfolgt bei einer höheren relativen Luftfeuchte als die
Lα/Gel-Umwandlung. Diese Hysterese des Schmelzübergangs der Azylketten blieb auch bei
langsameren RH-Scans unverändert.
Das lyotrope Phasenverhalten von DODPC ist in Abb. 4.3 zusammengefaßt. DODPC kann
demnach bei Zimmertemperatur in drei festen Phasen existieren. Der metastabile Gelzustand
entsteht bei Dehydratation im RH-Bereich unter 67 %. Die als Subgel bezeichneten kristalli-
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Abbildung 4.3: Phasensequenz von
DODPC bei Hydratation und Dehy-
dratation. Phasenkoexistenzbereiche
sind grau markiert. Die senkrechten
Pfeile zeigen die realisierten Über-
gänge in die Subgelphasen an.
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nen Phasen, SGI und SGII, bilden sich nach entsprechender Inkubation bei RH < 60 % bzw.
60 % < RH < 85 % aus.
4.2. Dimensionen der Membranen
In allen Phasen von DODPC zeigen die Röntgenstreudiagramme die für lamellare Phasen
typische Serie äquidistanter Braggpeaks (Abb. 4.4). In den Phasenumwandlungsbereichen,
RH = 67 %–55 % (Lα/Gel), 75 %–85 % (SGII/Lα) und 58 %–60 % (SGI/SGII), ist die Überla-
gerung der Diffraktionsmuster der entsprechenden reinen Phasen zu beobachten, so daß auf
Phasenkoexistenz auf Grund von Metastabilitätseffekten geschlossen werden kann (siehe
auch 5.1.5).
Die Streudaten wurden unter Verwendung des Modells nicht-penetrierender Wasser- und
Lipidschichten ausgewertet ("Luzzati"-Modell, (Luzzati, 1968), siehe 7.2). Diese Analyse lie-
fert die Dicke der Wasserschicht zwischen den Lipidschichten, dW, und die Dicken des pola-
ren und des apolaren Bereiches der Membran, dpol und dhc, sowie die Fläche pro Lipid in der
Membranebene, AL (Abb. 4.5).
Die Uberführung der Polymethylenketten in die gestreckte all-trans-Konformation am
Lα/Gel-Phasenübergang ist mit der Abnahme von AL ≈ 0.55 nm2 auf 0.50 nm2 und mit der
Zunahme des Wiederholabstandes verbunden. Bei der Umwandlung des Lipids vom Gel- in
den SGI-Zustand tritt dagegen die entgegengesetzte Tendenz ein. Darüber hinaus verringern
sich die Dicken des hydrophoben und des polaren Bereiches der Membran, dhc und dpol, deut-
lich.
Elektronendichteprofile entlang der Membrannormalen wurden aus den Röntgenstreudia-
grammen berechnet und in Abb. 4.6 dargestellt. In den unterschiedlichen Phasen von DODPC
korreliert die Breite der durch die Phosphatgruppen hervorgerufenen Maxima jeweils mit der
berechneten vertikalen Ausdehnung der Kopfgruppenregion, dpol (vergleiche mit Abb. 4.5). In
der SGI-Phase sind die Phosphatmaxima schärfer und dpol ist kleiner (dpol ≈ 0.6 nm) als in der
Gelphase (dpol ≈ 0.7 nm). Die Elektronendichteprofile sind außerdem durch ein Minimum im
Zentrum der Doppelschicht charakterisiert. Dieses Merkmal ist typisch für Lipidmembranen,
in denen die Fettsäureketten der gegenüberliegenden Monolayer der Doppelschicht nicht in-
terdigitieren (Kim et al., 1987a; Ruocco et al., 1985). Somit scheidet dieser Effekt als Ursache
der deutlichen Änderungen der lateralen und vertikalen Ausdehnung der DODPC-Membranen
beim Übergang von der Gel- in die Subgelphasen aus. Statt dessen kann die beobachtete Än-
derung durch den Tilt der gestreckten Ketten relativ zur Membrannormalen erklärt werden.
Aus Standardwerten für Bindungslängen und -winkel kann die Länge des CH3-(CH2)12–
CH=CH–CH=CH-Fragments der Oktadekadienoylketten in der all-trans-Konformation zu
Lmax ≈ 2.1 nm abgeschätzt werden (Good et al., 1981). Auf Grund von, (i) Librotorsionsbewe-
gungen um die C–C-Bindungen, (ii) der "geknickten" Konformation der sn-2-Kette (siehe
4.6.4) und (iii) Taumelbewegungen der gesamten Ketten muß Lmax als oberer Grenzwert der
realen Kettenlänge angesehen werden. Unter Annahme eines willkürlichen "Verkürzungs"-
Faktors 0.9 kann der mittlere Tiltwinkel der Kettenachsen zu θtilt = arccos(dhc/(2⋅0.9⋅Lmax))
abgeschätzt werden. Für die Gel- und den Subgelphasen liefert die Rechnung θtilt = 20–25°
(Gel) und 38–41° (Subgel). Eine schematische Darstellung der DODPC-Membranstruktur in
den unterschiedlichen Phasen ist in Abb. 4.7 gegeben.
4. Ein Lipid mit Diengruppen am Anfang der Fettsäureketten (DODPC) 53
0.4 0.6 0.8
x3
f
e
d
SGII+Lα
SGII
SGI
Gel
L
α
0.2
c
b
a
s   /  nm -1 
In
te
ns
itä
t  
/ a
.u
.
Abbildung 4.4: Röntgenstreudia-
gramme von DODPC in den unter-
suchten Phasen. Die relative Luft-
feuchte betrug RH = 90 % (a), 10 %
(b), 10 % (c), 60 % (d), 80 % (e),
85 % (f) bei T = 25°C.
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Abbildung 4.5: Dimensionen der
DODPC-Membranen als Funktion
der relativen Luftfeuchte, RH: (a)
Wiederholabstand, d, (z), Dicke der
Membran, dL=d-dW ({), Dicke des
hydrophoben Bereiches, dhc=dL-dpol
(), Fläche pro Lipid,
AL=2⋅(vL+RW/L⋅vW)/d (b) und der aus
den Elekronendichteverteilungen
bestimmte Phosphat-Phosphat-
Abstand, dPP (). Die Wasser-
schichtdicke und die Dicke des po-
laren Bereiches der Doppelschicht
sind durch dW = 2⋅RW/L⋅vW/AL und
dpol = 2⋅vpol/AL definiert.
vW = 0.030 nm3 und vpol = 0.344 nm3
sind die molekularen Volumina des
Wassers und des polaren Bereiches
eines Lipidmoleküls (inklusive PC-
Kopfgruppe, Glyzerolrest und Kar-
bonylgruppen (Scherer, 1989a;
Scherer, 1989b)).
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Doppelschichten in den unter-
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Abbildung 4.7: Molekulare Struktur der lamellaren Phasen von DODPC (schematisch). Es ist
nur eine Hälfte der Membran gezeigt (siehe Text).
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Die getiltete Anordnung der gestreckten Ketten wird in lamellaren amphiphilen Strukturen
durch Unterschiede in der lateralen Packung der polaren und apolaren Molekülteile hervorge-
rufen. In PC-Lipiden mit gesättigten Fettsäureketten, wie z.B. DPPC, bewirkt der im Ver-
gleich zum Querschnitt der Ketten größere laterale Platzbedarf der PC-Kopfgruppe einen Tilt
der Ketten von 30°–35° bei voller Hydratation, wobei jedoch zwischen Gel- und Subgelpha-
sen nur relativ geringe Unterschiede zu beobachten sind (siehe 3.3.5 und. (McIntosh und Si-
mon, 1993)). Folglich muß der erhebliche Tiltwinkel der Oktadekadienoylketten von DODPC
auf den Einfluß der Diengruppen zurückzuführen sein. Das Auftreten der Kristallfeldaufspal-
tung der Methylenbending und -rocking Banden im Spektrum von DODPC in den Subgelpha-
sen bestätigt, daß der Tilt der Kettenachsen die effektivere, d.h. dichtere Packung der Azyl-
ketten bewirkt (siehe 4.3.1). Diese stabile molekulare Packung entspricht dem thermodynami-
schen Gleichgewichtszustand der DODPC-Membran. Beim Gelzustand handelt es sich dage-
gen um eine metastabile Struktur.
4.3. IR-spektroskopische Charakterisierung der Phasen
4.3.1. Methylenketten
Die Umwandlungen zwischen den festen Phasen von DODPC werden in erster Linie durch
charakteristische Veränderungen der IR-Moden der polaren Gruppen des Lipids begleitet. Die
Positionen der νs(CH2)- und der νas(CH2)-Bande bleiben dabei nahezu konstant (Abb. 4.1).
Das geringfügige Anwachsen der integralen Extinktion der CH2-wagging Progressionsbanden
beim Durchlaufen des Gel/SGI-Übergangs läßt auf eine Konformationsänderung der Oktade-
ladienoylketten im Bereich zwischen der Diengruppe und der all-trans-Polymethylenkette
schließen (Binder et al., 1997) (siehe 4.5.7).
Die bending und rocking Banden der Methylengruppen, δ(CH2) und γr(CH2), sind charak-
teristische Indikatoren für die Packungsmode der Ketten (siehe 3.1.2). So wurden in einer
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Abbildung 4.8: Absorptionsspektren von DODPC im Bereich ausgewählter Absorptionsbanden
von DODPC: C=O- und C=C-Streckschwingungen, CH2-bending, antisymmetrische P–(OC)2-
Streckschwingung und CH2-rocking Schwingung (von links, siehe auch Tabelle 4.1 und Abb.
4.2).
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Reihe von kristallinen Lipidsystemen Kristallfeldaufspaltungen beobachtet und analysiert
(Sun et al., 1996; Wong und Mantsch, 1985; Wong et al., 1988). Die gleichzeitige Verbreiterung
der δ(CH2)- und γr(CH2)-Banden in den Subgelphasen von DODPC weist auf eine orthor-
hombische Kettenpackung hin (Abb. 4.8), in der die Rotation der Oktadekadienoylketten um
ihre Längsachsen eingeschränkt ist. Die Bandenanalyse ergab setting Winkel von σ = 38–39°
in der SGI-,  und von 33° in der SGII-Phase (Binder et al., 1997). Die Abnahme von σ in der
SGII-Phase deutet scheinbar auf die parallele Ausrichtung der "Zickzack"-Flächen benach-
barter Polymethylenketten hin. Diese Tendenz kann jedoch alternativ auch mit einer Verrin-
gerung der Kristallfeldaufspaltung erklärt werden, die durch die Auflockerung der Kettenpak-
kung und die damit verbundene Zunahme der Rotationsbewegungen der Azylketten hervorge-
rufen wird.
4.3.2. Adsorbiertes Wasser
Zur Charakterisierung der Wasserbindung wurden die Adsorptionsisothermen von DODPC
gravimetrisch sowohl im Hydratations- als auch im Dehydratationsexperiment gemessen
(Abb. 4.9). In den Subgelphasen adsorbiert bei gleicher relativer Luftfeuchte eine deutlich
geringere Zahl von Wassermolekülen pro Lipid, RW/L, als im Gelzustand. Der Übergang zwi-
schen beiden Subgelphasen ist durch die sprungartige Wasseraufnahme des Lipids charakteri-
siert. Die integrale Extinktion der O–H-Streckschwingungsbande des adsorbierten Wassers,
A(ν13(OH)), ist in Teil c von Abb. 4.9 als Funktion steigender und fallender relativer Luft-
feuchte dargestellt. Der Verlauf der Kurven ist dem der Isothermen sehr ähnlich. Dieses Er-
gebnis zeigt, daß eine mögliche Variation des Extinktionskoeffizienten dieser Bande auf
Grund unterschiedlicher Bindungsplätze der einzelnen Wassermoleküle am Lipid vernachläs-
sigt werden kann (Boicelli et al., 1984). Die spektrale Meßgröße A(ν13(OH)) eignet sich zur
quantitativen Charakterisierung der Wasseraufnahme von Lipiden (Kint et al., 1992; Okamura et
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Abbildung 4.9: Zahl der Wasser-
moleküle pro Lipid, RW/L (a), die
Wellenzahlen bei halber Maxi-
malintensität (siehe auch Abb. 4.10)
(b) und die integrierte Extinktion der
ν1,3(OH)-Bande des an DODPC
adsorbierten Wassers als Funktion
der relativen Luftfeuchte (c, a.u.):
Hydratations- () und Dehydrata-
tions- () Scan. RW/L wurde gravi-
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al., 1990). Diese Methode zur Bestimmung von Adsorptionsisothermen aus dem IR-Spektrum
wird in (Binder et al., 2000) genauer beschrieben.
Die ν13(OH)-Bande setzt sich aus mehreren Subbanden zusammen, die freiem
(∼3615 cm-1) und über Wasserstoffbrücken gebundenem (< 3600 cm-1) Wasser sowie der
Fermiresonanz der H2O-bending Mode (∼3280 cm-1) zugeordnet werden können. Nach dieser
Interpretation spiegelt die Position und Breite der ν13(OH)-Bande die energetischen Vertei-
lung der H-Bindungen des Wassers in der Nähe der PC-Kopfgruppen in qualitativer Weise
wider. Das in den Gel- und Lα-Phasen bei ∼3400 cm-1 beobachtete Maximum kann demnach
dem wahrscheinlichsten Bindungszustand, und die Schultern bei höheren und niederer Wel-
lenzahl schwächer und stärker gebundenem Wasser zugeordnet werden. Die deutliche Ab-
nahme der Breite der ν13(OH)-Bande in der SGI-Phase ist mit einer schmaleren energetischen
Verteilung der H-Bindungen des Wassers zu erklären. Eine ähnlich Form der ν13(OH)-Bande
wurde in LPPC-Monohydrat gefunden und durch lokalisierte Wasserbrücken zwischen den
Phosphatgruppen erklärt (Grdadolnik et al., 1994).
Das Differenzspektrum der ν13(OH)-Bande in beiden Subgelphasen (f in Abb. 4.10) zeigt,
daß am SGI/SGII-Übergang vor allem die Intensität der rechten Flanke zunimmt. Im Rahmen
der angewandten Interpretation deutet diese Ergebnis auf stärkere H-Bindungen des zusätzlich
adsorbierten Wassermoleküls hin. Am SGII/Lα-Phasenübergang erhöht sich dagegen die In-
tensität der linken Flanke. Eine ähnliche Tendenz wurde am Gel/Lα-Phasenübergang von
POPC beobachtet und mit der Zunahme des Anteils schwächer gebundener Wassermoleküle
in der flüssigkristallinen Phase erklärt (Pohle et al., 1998).
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Abbildung 4.10: Normalisierte Ab-
sorptions- (unten) und Differenz-
(oben) Spektren des an DODPC
adsorbierten Wassers im Bereich der
ν13(OH)-Bande. Die Spektren a-d
sind der Lα- (a), SGII- (b), SGI- (c),
und Gel- (d) Phase zugeordnet. Die
Spektren e-g sind die Differenz-
spektren Gel-SGI (e), SGII-SGI (f)
und Lα−SGII (g). Die gepunkteten
Pfeile markieren die in Abb. 4.9
dargestellten Wellenzahlen bei hal-
ber Maximalintensität.
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4.3.3. Phosphatgruppe
Die Schwerpunkte der νas(PO2-) und νas(P-(OC)2)-Moden von DODPC verschieben sich
mit Zunahme von RH in gegenläufiger Richtung (Abb. 4.11, d und c). Dieses Verhalten wur-
de theoretisch vorhergesagt (Grdadolnik et al., 1991) und in anderen Lipidsystemen ebenfalls
gefunden (Pohle und Selle, 1996). Die COG(νas(PO2-))- und COG(νas(P-(OC)2))-Kurven ähneln
in ihrem Verlauf sehr den Adsorptionsisothermen. Man kann daraus schlußfolgern, daß die
spektrale Verschiebung vorrangig durch die Hydratation der Phosphatgruppe hervorgerufen
wird. Es ist bekannt, daß die Phosphatgruppe den primären Wasserbindungsplatz von Phos-
pholipiden darstellt (Grdadolnik et al., 1991). Die Frequenz der meisten Phosphatmoden rea-
giert auf Grund von H-Brückenbindungen zwischen dem Wasser und den freien Phosphatsau-
erstoffen empfindlich auf Änderungen der Hydratation (Arrondo et al., 1984; Fringeli und
Günthard, 1981; Nilsson et al., 1991). Allerdings haben auch die Wechselwirkungen zwischen
den Trimethylammonium- und den Phosphatgruppen, sowie Konformationsänderungen des
C–O–P–O–C-Fragments Frequenzverschiebungen der Phosphatbanden zur Folge (Binder et
al., 2000; Grdadolnik et al., 1991). Die sprungartigen Veränderungen der mittleren Bandenposi-
tion bei den meisten Phasenumwandlungen zeigen, daß sich die festen Phasen von DODPC
durch die Hydratation und Konformation der Phosphatgruppe unterscheiden.
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Abbildung 4.11: Bandenschwerpunkt, COG,
ausgewählter IR-Moden der Cholin- und
Phosphatgruppe von DODPC als Funktion der
relativen Luftfeuchte bei Hydratation () und
Dehydratation (): (a) νs(N–CH3), (b) νas(N–
CH3), (c) νas(P–(OC)2) und (d) νas(PO-2)
Abbildung 4.12: Bandenschwerpunkt, COG,
ausgewählter IR-Moden der Karbonyl- und
Diengruppen von DODPC als Funktion der
relativen Luftfeuchte bei Hydratation () und
Dehydratation (): (a) ν(C=O), (b) νs(C=C),
(c) ν(C–C) and (d) γw(CH).
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4.3.4. Cholingruppe
Auch die Positionen der antisymmetrischen und symmetrischen CN+-(CH3)3-
Streckschwingungen, νas(C-N) and νs(C-N), ändern sich bei den Phasenübergängen von
DODPC teilweise deutlich (Abb. 4.2 und 4.11, a und b). Die Hauptbande der νs(C-N)-Mode
bei 927 cm-1 entspricht der trans-Konformation des O–C–C–N-Fragments (Fringeli und
Günthard, 1981; Grdadolnik et al., 1991). In der SGI-Phase ist eine Schulter bei 906 cm-1 zu er-
kennen, die der νs(C-N)-Mode der gauche-Konformation zugeordnet werden kann. Die Ab-
schwächung der Schulter und die Verschiebung der Hauptbande am SGI/SGII-
Phasenübergang weist auf die Zunahme des Anteils von Trimethylammonium-(TMA)-
Gruppen in der trans-Konformation hin.
4.3.5. Karbonylgruppe
Durch den Einfluß der benachbarten Diengruppe ist die C=O-Streckschwingung von
DODPC im Vergleich mit gesättigten Phospholipiden um ca. 20 cm-1 zu kleineren Wellen-
zahlen verschoben. Ansonsten verringert sich die Frequenz der ν(C=O)-Bande bei Hydratati-
on in der für Phospholipide typischen Weise (Abb. 4.12, a) (Blume et al., 1988a; Blume et al.,
1988b; Hübner und Mantsch, 1991). Diese Tendenz kann im wesentlichen mit der die Ausbil-
dung von H-Bindungen des Wassers mit dem Karbonyl-Sauerstoffen erklärt werden.
Bei der Umwandlung in die SGI-Phase tritt eine drastische Rotverschiebung der ν(C=O)-
Mode um mehr als 10 cm-1 ein (Abb. 4.8 und 4.12). Zusätzlich entsteht eine Schulter an der
linken Flanke. Ihr entspricht etwa 35 % der Gesamtintensität der ν(C=O)-Bande. Eine ähnli-
ches Doppelpeak wurde im IR-Spektrum von vollständig getrocknetem DPPC mit unter-
schiedlichen Konformationen der sn-1- und sn-2-Fettsäureketten in der Nähe der Karbonyl-
gruppe erklärt (Grdadolnik et al., 1991). Die Aufspaltung der ν(C=O)-Bande kann jedoch auch
von zwei unterschiedlichen Populationen der C=O-Gruppen hervorgerufen werden, die sich
durch ihre Wechselwirkungen zu benachbarten Lipiden (Lewis und McElhaney, 1992), durch
orientierte H-Bindungen zu relative fest gebundenem Wasser und/oder durch den Abschir-
mungsgrad vom polaren Bereich der Membran (Dluhy et al., 1985) unterscheiden.
Beim Übergang in die SGII-Phase verschiebt sich die ν(C=O)-Bande zu höheren Wellen-
zahlen, wobei jedoch die Schulter erhalten bleibt. Beide Subgelphasen unterscheiden sich
somit von der Gel- und der Lα-Phase durch die deutlich erkennbare Aufspaltung der Kar-
bonylbande.
4.3.6. Diengruppe
Auf Grund der Kopplung zwischen den π-Elektronensystemen der benachbarten Karbonyl-
und Diengruppen sollten Faktoren, die die Frequenz der ν(C=O)-Mode beeinflussen, gleich-
zeitig die Frequenzverschiebung der C=C-Streckschwingungsmoden bewirken. Vor allem
werden Torsionsdrehungen um die zwei Einzelbindungen im C=C–C=C–C=O-Fragment die
Positionen der ν(C=O)- und der νs(C=C)-Banden verändern. In ungesättigten Ketonen führt
die Schwingungskopplung innerhalb des konjugierten π-Elektronensystems zu einer charakte-
ristischen Abhängigkeit der entsprechenden Bandenpositionen vom C=C–C=O-
Torsionswinkel (Oelichmann et al., 1982). Die Differenz zwischen den Positionen der ν(C=O)-
und der νs(C=C)-Bande der cis-Konformation ist mit > 60 cm-1 deutlich größer als die der
trans-Konfiguration (Oelichmann et al., 1982). Am Gel/SGI-Phasenübergang von DODPC ver-
ringert sich die entsprechene Differenz von 71 cm-1 auf 63 cm-1. Aus dieser Tendenz kann die
Änderung des C=C–C=O-Torsionswinkels in Richtung der trans-Konformation abgeleitet
werden. Die größere Frequenzdifferenz zwischen der νs(C=C)-Mode und der Schulter an der
linken Flanke der C=O-Bande (79 cm-1) entspräche jedoch einer Konformationsänderung in
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die entgegengesetzte Richtung, d.h. in Richtung der cis-Konformation. Somit könnte die Auf-
spaltung der ν(C=O)-Mode in den Subgelphasen, neben der im vorhergehenden Abschnitt
gegebenen Interpretation, auch durch die Existenz von zwei Populationen von Karbonylgrup-
pen mit unterschiedlichem Torsionswinkel des C=C–C=O-Fragments erklärt werden.
Die relative Position der symmetrischen und der antisymmetrischen C=C-
Streckschwingung, νs(C=C) und νas(C=C), ist eine Funktion des Torsionswinkels der =C–C=-
Einfachbindung (Schrader und Ansmann, 1975). Am Gel/SGI-Phasenübergang verschieben sich
beide Moden um ∼7 cm-1 zu niedrigeren Wellenzahlen, wobei jedoch die Differenz der Ban-
denpositionen mit 27 cm-1–28 cm-1 konstant bleibt (Tabelle 4.1 und Abb. 4.8). Offensichtlich
wird die Konformation der Diengruppe von der Phasenumwandlung nicht wesentlich beein-
flußt.
Neben diesen Gemeinsamkeiten sind jedoch auch zwei Unterschiede im Verhalten der
Karbonyl- und Dien-Streckschwingungsbanden zu nennen. Zum einen ist die Frequenzver-
schiebung der νs(C=C)-Mode am Lα/Gel-Phasenübergang größer als die der ν(C=O)-Mode.
Konformationsänderungen der Polymethylenketten am Hauptübergang beeinflussen die un-
mittelbar benachbarten Diengruppen offensichtlich stärker als die weiter entfernten Karbonyl-
gruppen. Diese Interpretation wird dadurch gestützt, daß auch die ν(C–C)- und γw(CH)-
Banden der Diengruppe vom Schmelzen der Ketten betroffen sind (Abb. 4.12).
Andererseits ändert sich die Position der ν(C=O)-Bande vor allem beim Phasenübergang
zwischen den beiden Subgelphasen, während die Positionen der Dienmoden praktisch unver-
ändert bleiben. Dieses Ergebnis bestätigt, daß die SGI/SGII-Phasenumwandlung vor allem
durch Änderungen der Hydratation, Packung und/oder Konformation im polaren Bereich der
Membran und weniger durch die Modifikation der molekularen Ordnung im hydrophoben
Bereich charakterisiert ist. Zugunsten dieses Arguments spricht die Invarianz der Positionen
der νs(CH2)- und νas(CH2)-Bande bei der Umwandlung vom Gel- in den SGI-Zustand. Im Ge-
gensatz dazu verschiebt sich die CH-wagging Bande der Diengruppe, γw(CH), deutlich. Beide
Schwingungstypen unterscheiden sich dadurch, daß die Wasserstoffatome entweder in Rich-
tung der C–H-Bindungen (νs(CH2) und νas(CH2)) oder senkrecht zur Ebene der Kohlenstoffe
(γw(CH)) schwingen. Die Bewegung senkrecht zu den "Zickzack"-Flächen wird offensichtlich
empfindlicher durch die Kettenpackung beeinflußt, wie auch die Kristallfeldaufspaltung der
rocking und bending Schwingungen der Methylengruppen in den Subgelphasen bestätigen
(siehe 4.3.1). Die Verschiebung der γw(CH)-Bande weist auf eine Änderung der Packung der
Diengruppen beim Übergang in die Subgelphasen hin.
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4.4. Molekulare Ordnung im polaren Bereich der Membran
4.4.1. Kopfgruppen
Neben der Position und -form der Phosphat- und Trimethylammoniumbanden liefert vor
allem ihr Lineardichroismus Informationen über die mittlere Orientierung der PC-
Kopfgruppen. Die symmetrische und die antisymmetrische PO2--Streckschwingung und die
entsprechenden P–(OC)2-Moden sind als markante Banden mit ausgeprägtem Lineardichro-
ismus in den polarisierten Absorptionsspektren zu erkennen (Abb. 4.13). Dem C–N+–(CH3)3-
Fragment können zwei symmetrische (relativ zu N–(CH3)3, mit C–N in Phase und in Gegen-
phase) und zwei antisymmetrische C–N-Streckschwingungsmoden zugeordnet werden. Die
Konformation des O–C–C–N-Fragments (gauche oder trans) beeinfußt die Positionen der
entsprechenden Banden und ihren Lineardichroismus (Akutsu, 1981; Fringeli und Günthard,
1981). Es ist deshalb nicht überraschend, daß die Phasenumwandlungen von DODPC von
deutlichen Änderungen des Lineardichroismus der betrachteten Banden begleitet werden
(Abb. 4.13). Ein Überblick über die untersuchten Banden und die vermuteten Orientierungen
der Übergangsmomente wird in Tabelle 4.2 gegeben. Es wurden dabei isolierte Gruppen-
schwingungen vorausgesetzt.
Auf Grund der signifikanten Schwingungskopplung mit der C–O-Streckschwingung kann
diese Annahme für die P–(OC)2-Mode nur als grobe Näherung dienen (Fringeli und Günthard,
1981). Es muß weiterhin berücksichtigt werden, daß die IR-Ordnungsparameter aus den inte-
grierten Bandenintensitäten berechnet wurden (Gl.(2.21)), ohne Korrekturen für überlappen-
de, schwächere Banden vorzunehmen.
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Abbildung 4.13: Polarisierte Absorptionsspektren, A||(ν) (gepunktet) und 2⋅A⊥(ν) (durchgezo-
gen), von ausgewählten IR-Moden der PC-Kopfgruppe in der Lα-, Gel-, SGI- und SGII-Phase
von DODPC. RW/L ist die entsprechende Zahl von adsorbierten Wassermolekülen pro Lipid-
molekül.
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Die in den Dehydratations- und Hydratationsscans bestimmten IR-Ordnungsparameter der
betrachteten PC-Kopfgruppenmoden sind in Abb. 4.14 dargestellt. Der Übergang von der
Gel- in die Subgelphase wird von einer sprunghaften Änderung aller SIR-Werte begleitet.
Vom Phasenübergang zwischen den Subgelphasen sind interessanterweise nur die IR-
Ordnungsparameter der TMA-Gruppe betroffen, während die SIR-Werte der Phosphatgruppe
nahezu konstant bleiben.
Insgesamt kann folgendes Bild der Kopfgruppenorientierung aus den IR-
Ordnungsparametern abgeleitet werden (siehe Abb. 4.15): In der flüssigkristallinen Phase
schließt die Verbindungslinie zwischen den Ester-Sauerstoffatomen der Phosphatgruppe einen
Winkel von ca. 45° mit der Membrannormalen ein, während die Verbindungslinie zwischen
den freien Sauerstoffatomen vorwiegend parallel zur Membranoberfläche orientiert ist. Die
von den Atomen des CO–P–OC-Fragments gebildete Ebene schneidet die Membranoberflä-
che im Mittel nahezu senkrecht. Bei Dehydratation und am Lα/Gel-Phasenübergang neigt sich
die Kopfgruppe in Richtung der Membranebene. Diese Tendenz wird bei Umwandlung in die
SGI-Phase drastisch verstärk. Die gegenläufige, sprungartige Änderung von SIR(νas(P–(CO)2))
und von SIR(νs(P–(CO)2)) zeigt, daß sich die CO–P–OC-Achse parallel zur Membranoberflä-
che ausrichtet. Aus der Invarianz des IR-Ordnungsparameters der νas(PO-2)-Bande folgt, daß
sich die Phosphatgruppe um eine zum νas(PO-2)-Übergangsmoment parallele Achse umorien-
tiert. Die geringfügige Abnahme von SIR(νas(PO-2)) kann mit der Abnahme von Rotationsbe-
wegungen um die CO–P–OC-Achse erklärt werden.
Der Lineardichroismus der TMA-Absorptionsbanden liefert folgende Information: Die ne-
gativen SIR-Werte aller Moden sind damit zu erklären, daß die C–N-Bindung unter allen Be-
dingungen nur leicht gegen die Membranoberfläche geneigt ist. Bei Dehydratation (Gel) und
Tabelle 4.2: Zuordnung und Position ausgewählter Absorptionsbanden der PC-Kopfgruppe von
DODPC und Orientierung des jeweiligen Übergangsmomentes (schematisch). a
Gruppe Mode Position
-1
Nr. Übergangsmoment  e
Phosphat νas(PO-2)    b 1255−1239 1
νas(P-(OC)2) 826−800 2
νs(P-(OC)2) 768−763 3
Cholin νas(C-N)ip 970−969 4
(Trimethylam-
monium)
νas(C-N)op 956−953 5
νs(C-N)t   c 927−923 6
νs(C-N)g   d 875−873 7
νas(CH3)Chol 3030−3021
a Die Bandenzuordnung und Orientierung der Übergangsmomente wurden (Akutsu, 
1981; Fringeli und Günthard, 1981) entnommen.
b Die νs(PO2-)-Schwingung bei 1090 cm-1 wurde auf Grund ihrer Überlappung mit einer 
intensiven Absorptionsbande bei 1078 cm-1 nicht analysiert.
c trans-Konformation des O–C–C–N-Fragments
d gauche-Konformation des O–C–C–N-Fragments
e Die Orientierung der Übergangsmomente ist durch Pfeile schematisch illustriert. Es 
wurden dabei isolierte Gruppenschwingungen vorausgesetzt. Die Zuordnung erfolgt 
über die Spalte "Nr".
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Umwandlung in die SGI-Phase orientieren sich die C–N-Bindungen in Richtung der Membra-
nebene und werden in ihrer Beweglichkeit eingeschränkt. Am SGI/SGII-Phasenübergang
nehmen die SIR-Werte der TMA-Gruppe im Unterschied zu denen der Phosphatgruppe deut-
lich zu. Dieser Phasenübergang ist offensichtlich mit der Änderung der Orientierung und der
Beweglichkeit der TMA-Gruppe korreliert, während die Anordnung der Phosphatgruppen
weitgehend unbeeinflußt bleibt. Die in der Lα- und der Gelphase nahezu gleichen IR-
Ordnungsparameter der in-plane und der out-of-plane νas(C–N)-Schwingungen können mit
der freien Rotation der TMA-Gruppe um die C–N-Bindung erklärt werden. In den Subgelpha-
sen weist dagegen die deutliche Differenz zwischen beiden IR-Ordnungsparametern auf die
Einschränkung dieser Bewegung hin. Offensichtlich ist die Orientierung der TMA-Gruppen
teilweise fixiert. Der ausgeprägte Lineardichroismus der antisymmetrischen Streckschwin-
gung der Methylengruppen der TMA-Gruppe, νas(CH3)Chol, weist ebenfalls auf die Immobili-
sierung in der SGI-Phase hin (siehe Abb. 4.16).
Der Lineardichroismus der polaren Gruppen von DODPC liefert somit ein Bild, welches
weitgehend mit den bekannten Eigenschaften von PC-Kopfgruppen übereinstimmt (Cevc und
Marsh, 1987). Demnach ist der P-–N+-Dipol leicht gegen die Membranoberfläche getiltet (z.B.
17° – 27° in DMPC-Dihydrat (Pascher et al., 1992)). Bei Dehydratation veringert sich der Nei-
gungswinkel (Büldt et al., 1979) und die Ordnung der Kopfgruppenorientierung nimmt zu
(Bechinger und Seelig, 1991; Ulrich und Watts, 1994). Innerhalb der Kopfgruppe wächst die Be-
weglichkeit in Richtung der TMA-Endgruppe (Browning, 1981). Die IR-Daten von DODPC in
der Lα- und der Gelphase stimmen außerdem in vielen Details mit den Ergebnissen von
-0.2
0.0
0.2
80°
70°
60°
70°
45°
60°
55°
50°
νs(P-(OC)2)
νas(P-(OC)2)
νas(PO2
-)S I
R
-0.4
-0.2
0.0
b
a
SGIISGIGel LαLα
<θµ>
RH   /   %
80 40 0 40 80
-0.4
-0.2
d
70°
60°
70°
60°
g
t
νs(C-N)
RH   /  %
-0.4
-0.2
<θµ>
L
α
SGIISGIGelLα
c
ip
op
νas(C-N)
S I
R
80 40 0 40 80
Abbildung 4.14: IR-Ordnungsparameter, SIR, der Phosphat- und Trimethylammoniumgruppe
von DODPC als Funktion der relativen Luftfeuchte:(a) νas(P–(OC)2), νas(PO2-); (b) νs(P–(OC)2),
(c) in-plane und out-of-plane Mode von νas(C–N); (d) νs(C–N) der gauche- und trans-
Konformationen des O–C–C–N-Fragments. Die entsprechenden Phasen sind an der oberen
Koordinatenachse, und die mittleren Tiltwinkel, <θµ>, an der rechten angegeben.
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Dichroismusmessungen an verschiedenen Lipiden mit PC-Kopfgruppen überein (Akutsu et al.,
1981; Fringeli und Günthard, 1981; Holmgren et al., 1987; Hübner et al., 1990; Okamura et al., 1990;
Ter-Minassian-Saraga et al., 1988).
Die Kopfgruppenorientierung des Dienlipids zeigt jedoch einige Besonderheiten, die mit
den beobachteten Änderungen der Dimensionen der Doppelschichten korrelieren (siehe 4.2
und Abb. 4.7). Erstens geht die laterale Kompression der Membranen bei Dehydratation (Gel-
und Lα-Phase) mit der Erhöhung der molekularen Ordnung im Kopfgruppenbereich einher.
Zweitens neigen sich die Kopfgruppen bei der mit der Umwandlung in die Subgelphasen ver-
bundenen lateralen Expansion der Doppelschichten in Richtung der Membranoberfläche.
Gleichzeitig verringert sich die Dicke des polaren Membranbereiches, dpol (siehe Abb. 4.5).
Die horizontale Orientierung der Kopfgruppen in der SGI-Phase ermöglicht die Annähe-
rung zwischen den TMA- und Phosphatgruppen benachbarter Moleküle. Auf Grund der un-
terschiedlichen Ladungen beider Gruppen wäre eine derartige Anordnung energetisch vorteil-
haft. Die Position der antisymmetrische Streckschwingung der Methylgruppen der TMA-
Gruppe, νas(CH3)Chol, ist empfindlich für direkte TMA-Phosphat-Wechselwirkungen
(Grdadolnik et al., 1991). In DODPC verschiebt sich diese relativ schwache Bande von
3029 cm-1 in der Gelphase zu 3026 cm-1 in den Subgelphasen. Dieser Effekt kann vermutlich
auf polaren Wechselwirkungen zwischen den Phosphat-Sauerstoffen und den Methyl-
Wasserstoffen zurückgeführt werden (siehe Abb. 4.16).
4.4.2. Adsorbiertes Wassers
Der mittlere IR-Ordnungsparameter der breiten ν13(OH)-Absorptionsbande des adsorbier-
ten Wassers, SIR(ν13(OH)), wurde durch Integration über den Wellenzahlbereich 3200 cm-1–
3600 cm-1 ermittelt (Abb. 4.16). Der höchste Ordnungsgrad des Wassers ist in der SGI-Phase
bei geringer relativer Luftfeuchte zu beobachten (Abb. 4.17). Mit zunehmender Hydratation
verringert sich die mittlere Ordnung des Wassers, wobei in den Subgelphasen der IR-
Ordnungsparameter mit der Breite der ν13(OH)-Bande, ∆ν13(OH), korreliert (vgl. Abb. 4.17, a
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Abbildung 4.15: Orientierung der PC-Kopfgruppen in der Gel- und der SGI-Phase von
DODPC. Ausgewählte Übergangsmomente sind durch Pfeile hervorgehoben (siehe auch Ta-
belle 4.2). Im oberen, rechten Teil sind die Orientierung der Übergangsmomente der ν1- und ν3-
Moden eines isolierten Wassermoleküls dargestellt.
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Abbildung 4.16: Polarisierte Absorp-
tionsspektren, A||(ν) (gepunktet) und 2⋅A⊥(ν)
(durchgezogen), und Spektrum des dichroi-
tischen Verhältnisses, R(ν) = A||(ν)/A⊥(ν) (),
der ν13(OH)-Bande des an DODPC adsor-
bierten Wassers. Die vertikalen gepunkteten
Linien markieren die Wellenzahlen, für die
SIR(ν3280) und SIR(ν3460) berechnet wurden
(siehe Text). Die Position der antisymmetris-
chen C–H-Streckschwingung der Trimeth-
ylammoniumgruppe ist durch den Pfeil
gezeigt.
Abbildung 4.17: Breite der ν13(OH)-Bande
bei halber Maximalintensität, ∆ν13(OH) (a),
und IR-Ordnungsparameter SIR(ν13) (b) und
SIR(ν2) (c), des adsorbierten Wassers als
Funktion der relativen Luftfeuchte, RH. Die
IR-Ordnungsparameter der rechten und linken
Flanke der ν13(OH)-Bande wurden zusätzlich
als ν3280 () und ν3460 (Linie) in Teil b der
Abbildung dargestellt (siehe auch Abb. 4.16).
und b). Die Adsorption von Wassers geht offenbar mit der Verbreiterung der Verteilung der
Wechselwirkungsenergien und Orientierungen der Wassermoleküle einher. Auch in der Lα-
und der Gelphase ist die Breite der ν13(OH)-Bande bei höheren Luftfeuchten größer als bei
kleineren. Im Unterschied zu den Subgelphasen sind die Wassermoleküle allerdings nur
schwach orientiert.
Das Spektrum des dichroitischen Verhältnisses, R(ν) = A||(ν)/A⊥(ν), zeigt, daß der Linear-
dichroismus im Bereich der ν13(OH)-Bande eine Funktion der Wellenzahl darstellt (Abb.
4.16). In der Lα-, der Gel- und, mit Einschränkungen, auch in der SGII-Phase ist die ν13(OH)-
Bande an der linken und rechten Flanke unterschiedlich polarisiert (R > 2 bzw. SIR > 0 links
und R < 2 bzw. SIR < 0 rechts). In der SGI-Phase gilt dagegen im gesamten betrachteten
Spektralbereich R(ν) < 2, wobei allerdings eine schwächer polarisierte Schulter bei 3300 cm-1
zu erkennen ist. Diese dichroitischen Effekte weisen auf mehrere Populationen unterschied-
lich orientierter Übergangsdipolmomente hin.
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Zur Quantifizierung wurden die IR-Ordnungsparameter im Bereich der linken (SIR(ν3460))
und rechten (SIR(ν3280)) Flanke der ν13(OH)-Bande getrennt berechnet. In der Lα-, Gel- und
der SGII-Phase zeigen beide Werte ein ähnliches Verhalten als Funktion der relativen Luft-
feuchte. In der SGI-Phase weist dagegen lediglich der zentrale und linke Bereich der ν13(OH)-
Bande einen ausgeprägten Lineardichroismus auf.
Geht man wie in Abschnitt 4.3.2. von der einfachen Annahme aus, daß die Frequenz der
OH-Streckschwingung ausschließlich durch die intermolekularen Wechselwirkungen der
Wassermoleküle bestimmt ist, so spiegelt der wellenzahlabhängige Dichroismus die Orientie-
rungen von unterschiedlich wechselwirkenden Wassermolekülen wider. Diese Interpretation
läßt allerdings die normalerweise erheblichen intra- und intermolekulare Wechselwirkungen
zwischen den Schwingungsmoden der Wassermoleküle unberücksichtigt. Es ist bekannt, daß
die Kopplung zwischen symmetrischen (ν1) und antisymmetrischen (ν3) H2O-Moden von
freiem und über H-Brücken gebundenem Wasser die Form der ν13-Bande wesentlich beein-
flußt (McGRaw et al., 1978; Sceats et al., 1979; Wong und Whalley, 1975; Zundel, 1969). Auch die
Fermiresonanz zwischen dem ersten Oberton der H2O-bending Schwingung (ν2) und der OH-
Streckschwingungen erschwert die Interpretation der Wasserbande als Ausdruck der Vertei-
lung der Wechselwirkungsenergien.
Bei geringer Hydratation kann allerdings davon ausgegangen werden, daß die adsorbierten
Wassermoleküle vorwiegend mit dem polaren Bereich der Lipidmoleküle und weniger unter-
einander wechselwirken (Binder et al., 1999g; Klose et al., 1985; Peinel et al., 1984). Die inter-
molekulare Schwingungskopplung zwischen den Wassermolekülen wäre in diesem Fall weit-
gehend unterdrückt, so daß das Spektrum dem eines isolierten Wassermoleküls ähneln sollte.
Die Wellenzahldifferenz von ∼90 cm-1 zwischen den beiden im Α||(ν)−Spektrum zu erkennen-
den Maxima stimmt mit der Differenz zwischen den ν1- und ν3-Moden des isolierten Was-
sermoleküls (100 cm-1–150 cm-1) tatsächlich gut überein (Zundel, 1969). Eine ähnlich schmale,
strukturierte Form der ν13(OH)-Bande wurde auch bei der Hydratation mehratomiger Ionen
gefunden und mit einer gestörten Struktur des Wassers erklärt (Walrafen, 1971). Die Interpre-
tation des Dichroismus der ν13(OH)-Bande unter der Annahme isolierter H2O-Moden in der
SGI-Phase von DODPC scheint gerechtfertigt.
Mit zunehmender Hydratation spielen Wasser-Wasser-Wechselwirkungen und somit auch
Kopplungen zwischen den H2O-Schwingungsmoden eine wachsende Rolle. Zur Interpretation
der ν13(OH)-Bande des partiell hydratisierten Lipids kann das IR-Spektrum von "glasartig"
eingefrorenem Wasser bzw. von polykristallinem Eis herangezogen werden, da die Beweg-
lichkeit der am Lipid adsorbierten Moleküle im Vergleich mit freiem Wasser ebenfalls stark
vermindert ist (Klose et al., 1985). Die theoretische Analyse der entsprechenden Spektren
zeigte, daß der niederfrequente Bereich der ν13(OH)-Bande von gekoppelten ν1-Moden domi-
niert wird (Bergren et al., 1978; McGRaw et al., 1978; Wong und Whalley, 1975). Dabei schwingen
benachbarte Wassermoleküle gleichphasig. Die gegenphasige Mode ist dagegen höheren Fre-
quenzen im Bereich der linken Flanke der ν13(OH)-Bande zuzuordnen. Diese Interpretation
wird durch das polarisierte Ramanspektrum von orientiertem, "glasartigem" Wasser unter-
stützt (Li und Devlin, 1973).
Im Anbetracht dieser Ergebnisse erscheint es gerechtfertigt, die linke Flanke der ν13(OH)-
Bande einer "ν1-analogen" Mode zuzuordnen, deren Lineardichroismus die mittlere Orientie-
rung der Symmetrieachse der Wassermoleküle widerspiegelt (siehe Abb. 4.15 zur Illustrati-
on). Diese Annahme wird durch das ähnliche Verhalten der IR-Ordnungsparameter der linken
ν13(OH)-Flanke, SIR(ν3280), und der H2O-bending Schwingung, SIR(ν2), unterstützt. Die Über-
gangsdipole beider Schwingungen sind annähernd parallel orientiert. Beim Vergleich der
Ordnungsparameter muß jedoch berücksichtigt werden, daß die SIR(ν2)-Werte auf Grund der
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Überlappung der ν2(H2O)-Bande mit der Absorption der C=O- und C=C-Moden nur relativ
ungenau bestimmt werden konnten.
Im Rahmen der getroffenen Annahmen ist das negative Vorzeichen der IR-
Ordnungsparameter SIR(ν3280) und SIR(ν2) in der SGI-Phase damit zu erklären, daß sich die
permanenten Dipolmomente der Wassermoleküle bevorzugt parallel zur Membranoberfläche,
d.h. parallel zum permanenten Dipolmoment der PC-Kopfgruppen orientieren. Der mit zu-
nehmender Hydratation wachsende (negative) IR-Ordnungsparameter kann mit der gemein-
samen Umorientierung des Wassers und der Kopfgruppen erklärt werden. Computersimula-
tionen der Lipid-Wassergrenzfläche zeigten, daß das permanente Dipolmoment der Lipid-
kopfgruppen durch die antiparallele Ausrichtung der Wasserdipole teilweise kompensiert
wird (Binder und Peinel, 1985; Klose et al., 1985; Peinel et al., 1983; Zhou und Schulten, 1995).
Die linke Flanke der ν13(OH)-Bande wird durch "ν3-analoge" Moden dominiert (Abb.
4.15). Deren Übergangsmoment ist im H2O-Molekül entlang der Verbindungslinie zwischen
den Wasserstoffen gerichtet. Demnach deuten die negativen SIR(ν3460)-Werte auf die Aus-
richtung der H–O–H-Ebene parallel zu Membranoberfläche hin.
Die Hydratation der polaren Bereiche der DODPC-Membranen in der SGI-Phase ist im
Vergleich mit anderen PC-Lipiden außergewöhnlich: Die Kopfgruppe adsorbiert bis zu einer
Wasseraktivität von aW≈0.6 ausgesprochen wenig Wasser. Diese Eigenschaft ist mit der ho-
hen Ordnung der Kopfgruppe und des adsorbierten Wassers korreliert. Die Ursache für die
stark verminderte "Hydrophilizität" der PC-Kopfgruppen muss in der Struktur des hydropho-
ben Bereiches der Membran, und speziell im Einfluß der Diengruppen auf die Ordnung der
Oktadekadienoylketten gesucht werden.
4.5. Molekulare Ordnung der Oktadekadienoylketten
4.5.1. Modifikation der Kettenpackung
DODPC-Filme wurden bei verschiedenen Temperaturen gelagert, um die Kinetik des
Gel/SGI-Übergangs zu untersuchen. Abb. 4.18 zeigt den Querordnungsparameter der Poly-
methylenketten von DODPC, Dθψ, als Funktion der Inkubationszeit. Die sigmoidale Form der
Kurven ist für die Umwandlung vom Gel- in den thermodynamisch stabilen Subgelzustand
charakteristisch (siehe auch Abb. 4.3). Interessanterweise nimmt Dθψ bei einer höheren Tem-
peratur (T = 40°C) einen anderen Verlauf als bei T = 25°C. Die unterschiedlichen Endwerte
sind offenbar auf unterschiedliche Packungen der Polymethylenketten zurückzuführen. Die
Dispersion und somit auch die Kettenpackung der bei 40°C inkubierten Probe blieb auch nach
deren Abkühlung auf 25°C und anschließenden Lagerung über einen Zeitraum von mehreren
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Abbildung 4.18: Querordnungspa-
rameter der Fettsäureketten,
Dθψ = SIR(νas(CH2) - SIR(νs(CH2),
von frisch-präpariertem DODPC als
Funktion der Inkubationszeit. Das
Lipid wurde bei T = 25°C (B, )
und 40°C (A, ) inkubiert
(RH = 40 %).
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Tagen unverändert. Die Phasensequenz SGI→SGII→Lα und die relativen Luftfeuchten der
Phasenumwandlungen unterschieden sich in beiden Proben nicht signifikant. Offensichtlich
existieren zwei Modifikationen der Subgelphasen, die im weiteren als A- (bei 40°C inkubiert)
und B- (bei 25°C inkubiert) Form bezeichnet werden (d.h. SGIA, SGIIA sowie SGIB, SGIIB).
Der Lineardichroismus der IR-Spektren beider Modifikationen wurde in mehreren unabhän-
gigen Präparationen reproduziert. Es kann somit von der axialsymmetrischen Symmetrie der
molekularen Ordnung bezüglich der ATR-Normalen ausgegangen werden.
4.5.2. Polymethylen-Ketten
Ein Überblick über ausgewählte Schwingungen der Oktadekadienoyl-Ketten und über die
Orientierung der entsprechenden Übergangsmomente wird in Tabelle 4.3 gegeben.
Abb. 4.19 zeigt die polarisierten Absorptionsspektren im Bereich der C–H-
Streckschwingungen von DODPC. Das im oberen Teil der Abbildung dargestellte Spektrum
des dichroitischen Verhältnisses, R(ν), weist in der Gelphase die für Lipidmembranen typi-
sche Form auf (siehe auch Abb. 3.7 , 3.14 und (Binder, 1999)). Dieser durch zwei Maxima und
zwei Minima charakterisierte "Fingerabdruck" ist auf den Lineardichroismus der νas(CH3)ip-,
νas(CH2)-, νs(CH3)- und νs(CH2)-Moden (von links nach rechts) zurückzuführen. Ein zusätzli-
ches schwächeres Minimum bei 2950 cm-1 resultiert aus dem Dichroismus der νas(CH3)op-
Bande. Nach der Transformation des Lipids in die A- und B-Form der SGI-Phase ändert sich
dieses Muster drastisch (Abb. 4.19, rechter Teil).
Tabelle 4.3: Zuordnung und Position ausgewählter Absorptionsbanden der Oktadekadienoylket-
ten von DODPC und Orientierung des jeweiligen Übergangsmomentes (schematisch). a
Gruppe Mode Position
cm-1
Nr. Übergangsmoment c
Methylen νas(CH2) 2922...2918 op
νs(CH2) 2853...2851 2
δ(CH2) 1467(...1472) 3 a
γr(CH2) 720(...726) op a
Methyl νs(CH3) 2872...2874 5
νas(CH3)ip 2963...2965e 6
νas(CH3)op 2957...2951e op
1,4-trans-Butadien νs(C=C) 1643...1637 8 b
(Dien) νas(C=C) 1616...1609 9 b
ν(C-C) 1137...1141 10 b
γw(CH) 995...1000 op b
Karbonyl-Ester ν(C=O) 1716...1700 12c
νas(COC)sn1 1181 13
νas(COC)sn2 1169 13
a keine Kristallfeldaufspaltung, siehe Abschnitt 3.1.2; o.p., out-of-plane (senkrecht zur 
Papierebene)
b unter Annahme der s-trans-Konformation der Diengruppe (siehe Text)
c Die Orientierung der Übergangsmomente ist durch Pfeile schematisch illustriert. Es 
wurden dabei isolierte Gruppenschwingungen vorausgesetzt. Die Zuordnung erfolgt 
über die Spalte "Nr".
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Am deutlichsten ist der Lineardichroismus im Bereich der symmetrischen und antisymme-
trischen CH2-Streckschwingungsbanden betroffen. Aus der Differenz und der Summe der IR-
Ordnungsparameter SIR(νs(CH2)) und SIR(νas(CH2)) wurde der Längs- und Querordnungspa-
rameter der Polymethylenketten, Sθ und Dθψ, entsprechend Gl. (3.1) berechnet und im unteren
Teil von Abb. 4.20 dargestellt. Bei der Dehydratation des Lipids erhöht sich die Kettenord-
nung kontinuierlich. Am Phasenübergang zwischen der Lα- und der Gelphase zeigt der
sprunghafte Anstieg von Sθ das "Einfrieren" der Ketten, d.h. deren Umwandlung in die ge-
streckte all-trans-Konformation an (siehe 4.3.1).
In den Subgelphasen ist der Längsordnungsparameter deutlich kleiner als im Gelzustand.
Für gestreckte all-trans-Ketten kann Sθ in einen mittleren Tiltwinkel der Kettenachsen umge-
rechnet werden (Gl.(2.14)). Der für die Subgelphasen erhaltene Wert von θtilt ≈ <θ> ≈ 40 ± 5°
stimmt mit den aus den Röntgenmessungen abgeschätzten Tiltwinkeln gut überein (siehe 4.2).
In der Gelphase beträgt der Tiltwinkel 30 ± 3°. Man muß dabei allerdings berücksichtigen,
daß die reguläre Packung der Polymethylenketten im metastabilen Gelzustand gestört ist. Die
aus den IR-Messungen erhaltenenen <θ>-Werte werden dabei sowohl durch die mittlere Nei-
gung der Kettenachsen als auch durch lokale Unordnungseffekte vergrößert (siehe 3.1.3).
Der Querordnungsparameter Dθψ zeigt den Grad der rotatorischen Ordnung der Ketten in
den festen Phasen des Lipids an. Insbesondere in der A-Form der SGI- und SGII-Phase weicht
Dθψ erheblich vom Zufallswert ab. Dieser Effekt ist auf die paraffinartige Kettenpackung zu-
rückzuführen, die sich in der Kristallfeldaufspaltung der bending und rocking Schwingungen
der Methylengruppen manifestiert (siehe 4.3.1).
Auch der Lineardichroismus der Methylstreckschwingungen wird in charakteristischer
Weise durch die Symmetrie der Kettenorientierungen beeinflußt (siehe 3.1.1). So ist das in
der Gel- und Lα-Phase von DODPC beobachtete Maximum von R(ν) im Bereich der νs(CH3)-
Bande ein typisches Merkmal für die rotationssymmetrische Verteilung der Orientierungen
der Methylengruppen um die Kettenlängsachse (Abb. 4.19). Das Verschwinden dieses Peaks
in den Subgelphasen ist ein zusätzlicher Hinweis auf die drastisch eingeschränkten Rotationen
der Azylketten.
Die A- und B-Modifikationen unterscheiden sich jedoch nicht nur im Lineardichroismus
der CH2-Streckschwingungen sondern auch in den IR-Ordnungsparametern der Subbanden
der δ(CH2)- und γr(CH2)-Moden (Tabelle 4.4 und Abb. 4.21). Erwartungsgemäß ändern sich
die Längs- und Querordnungsparametern der kristallinen Subzelle, Sθc und Dθψab, in ähnlicher
Weise, wie die aus dem Lineardichroismus der Methylenstreckschwingungen berechneten
Ordnungsparameter der Methylenketten, Sθ und Dθψ. Zum Beispiel erreichen sowohl Sθc als
auch Sθ ihren Minimalwert in der SGIIA-Phase. Beide Querordnungparameter, Dθψab und Dθψ,
sind klein und positiv in der B-Form und deutlich negativ in der A-Form (vergleiche Abb.
4.20 und Tabelle 4.4).
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Abbildung 4.19: Polarisierte Absorptions- (unten) und Dichroismus- (oben) Spektren der C–H-
Streckschwingungs-Region in der Gel-(a), SGIA- (durchgezogen) und der SGIB- (gestrichelt) (b)
Phase von DODPC (RH = 10 %, T = 25°C).
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Abbildung 4.20: IR-Ordnungsparameter der symmetrischen (SIRx = SIR(νs(CH2)), ) und antisym-
metrischen (SIRy = SIR(νas(CH2)), ) Methylen-Streckschwingungsbanden von DODPC als Funk-
tion der relativen Luftfeuchte, RH, bei T = 25°C: Dehydratation (links) und Hydratation (rechts).
Den A- und B-Formen der Subgelphasen sind große bzw. kleine Symbole zugeordnet. Teil b zeigt
die entsprechenden Längs- und Querordnungsparameter, Sθ () bzw. Dθψ (). Die rechte Achse in
Teil b gibt den mittleren Tiltwinkel, <θ>, an.
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Abbildung 4.21: Polarisierte Absorptionsspektren der CH2-bending (a) und rocking (b)
Schwingungen von DODPC in der SGIA-Phase bei RH = 10 % und T = 25°C. Die Spektren
A||(ν) (oben) und 2A⊥(ν) (unten) wurden jeweils durch zwei Gaussfunktionen (Linien) gefittet.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.4 zusammengefaßt.
Tabelle 4.4: Position und IR-Ordnungsparameter der Subbanden der rocking Banden der Meth-
ylengruppen in den A- und B-Modifikationen der Subgelphase von DODPC (RH = 10 % und
T = 25°C).
Eigenschaft SGI SGII
γr(CH2) Achse a b a b
Position/cm-1 726 719 726 719
A-Form SIR              a 0.1 -0.4 0.05 -0.2
Sθc               b 0.3 0.15
Dθψab           b -0.5 -0.25
B-Form SIR              a -0.2 -0.3 -0.25 -0.30
Sθc b 0.5 0.55
Dθψab              b -0.1 -0.05
a Bandenanalyse mittels zweier Gaussfunktionenitting (siehe Abb. 4.21, b)
b Sθc = -(SIR(γr(CH2)a + SIR(γr(CH2)b) und Dθψab = -(SIR(γr(CH2)a - SIR(γr(CH2)b);
SE: ±0.1
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Das Verhältnis der aus den Streck- und bending Schwingungen berechneten Querord-
nungsparameter liefert mit σ = 0.5⋅arcos(Dθψ/Dab) ein unabhängiges Maß für den setting Win-
kel der Polymethylenflächen in der orthorhombischen Subzelle (Gl.(3.6)). Der in der SGIA-
Phase berechnete Wert von σ ≈ 32 ± 4° stimmt mit dem aus den Intensitätsfraktionen der
Subbanden erhaltenen setting Winkeln von 30°–39° gut überein (siehe 4.3.1).
Beim Vergleich der A- und der B-Form der Subgelphasen ist zusammenfassend festzu-
stellen, daß beide Modifikationen gleiche setting Winkel, und demnach auch auch eine zu-
mindest sehr ähnliche Subzelle aufweisen. Der Unterschied der Querordnungsparameter zeigt
jedoch einen unterschiedichen Tiltazimuth an. Die Subzellen sind demnach in unterschiedli-
cher Weise zur Membranoberfläche orientiert.
4.5.3. Diengruppen
In Abb. 4.22 sind die polarisierten IR-Spektren im Bereich ausgewählter Banden der Dien-
gruppen von DODPC dargestellt. Deutliche Änderungen des Lineardichroismus der νas(C=C)-
, der νs(C=C)- und der ν(C–C)-Bande zeigen, daß die meisten Phasenübergänge von Umori-
entierungen der Diengruppen begleitet werden. Bei der Gel/SGI-Umwandlung ändern sich die
IR-Ordnungsparameter der C–C- und C=C-Streckschwingungen in gegenläufiger Richtung,
hin zu negativen (SIR(νas(C=C)) und SIR(νs(C=C))) bzw. positiven (SIR(ν(C–C))) Werten
(Abb. 4.23). Die entsprechenden Übergangsdipole sind folglich auf keinen Fall parallel orien-
tiert. Im Gegensatz dazu stimmen die IR-Ordnungsparameter der antisymmetrischen und
symmetrischen C=C-Schwingung, SIR(νas(C=C)) und SIR(νs(C=C)), weitgehend überein. Die-
ses Ergebnis sowie die Wellenzahldifferenz zwischen beiden Moden von ∼30 cm-1 weist dar-
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Abbildung 4.22: Polarisierte Ab-
sorptionsspektren, A||(ν) (durchge-
zogen) und A⊥(ν) (gepunktet), im
Bereich der C=O- und C=C-
Streckschwingungen (links) und der
ν(C–C)- und γW(CH)-Moden in der
Lα- (RH = 90 %), Gel- (10 %), SGI-
(10 %) und SGII- (60 %) Phase von
DODPC..
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auf hin, daß die Diengruppen vorwiegend in der planaren s-trans-Konformation existieren
(siehe 4.3.6, 5.2.3 und (Binder et al., 1999e)).
Der Übergangsdipol der =C–H-wagging Schwingung der Methinwasserstoffe, γw(CH), ist
senkrecht zur Längsachse der Diengruppe, m, orientiert (siehe Tabelle 4.3). Folglich sollte
sich der entsprechende IR-Ordnungsparameter, SIR(γw(CH)), bei Rotationen der Diengruppe
um m ändern. Die nahezu konstanten SIR(γw(CH))-Werte zeigen jedoch, daß derartige Umori-
entierungen weitgehend eingeschränkt sind (Abb. 4.23).
Für eine detailiertere Analyse sei eine "spektroskopische" Achse ms eingeführt, die den
Winkel zwischen den Übergangsdipolen der C–C- und C=C- Streckschwingungen, 2α, hal-
biert (siehe Tabelle 4.3). In der planaren s-trans-Konformation liegen beide Übergangsdipole
in der von den Kohlenstoffen gebildeten Ebene, während der Übergangsdipol der γw(CH)-
Schwingung senkrecht auf ihr steht. Die entsprechenden IR-Ordnungsparameter,
SIR+ ≡ SIR(ν(C–C)), SIR -≡ SIR(νas(C=C)) und SIRy ≡ SIR(γW(CH)), können als Funktion des
molekularen Längs- und Querordnungsparameters der Diengruppe ausgedrückt werden, in-
dem β = 0° (SIR+), β = 180° (SIR-) bzw. α = β = 90° (SIRy) in die allgemeine Gleichung (Gl.
(2.13)) eingesetzt werden:
( )θψαβθψαθα CCDSSSSIR ⋅⋅−+⋅=± B)1(31 (4.1)
( )θψθ DSS yIR +−= 21 . (4.2)
Kombination und Umstellung liefert die molekularen Ordnungsparameter der Diengruppe
als Funktion der IR-Ordnungsparameter:
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Der Winkel α ist auf Grund der Kopplung zwischen verschiedenen in-plane Streck- (C–C
und C=C ) und Deformations- (=C–H und =C–C) Schwingungen unbekannt (Binder et al.,
1999e; Lasaga et al., 1980; Levin et al., 1973). Für den Spezialfall α = 45° folgt aus Gln.(4.2) und
(4.3) die Beziehung SIRy = -0.5(SIR+ + SIR-), welche durch die gemessenen Ordnungsparameter
nicht bestätigt wird. In der s-trans-Konformation erscheint die Annahme von α ≈ 30° ver-
nünftig, was der Orientierung der Übergangsdipole entlang der C–C- und C=C-Bindungen
entspricht (siehe auch 5.2.5). In diesem Fall nimmt Gl.(4.3) die Form
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an. Die aus den SIR-Werten berechneten molekularen Ordnungsparameter der Diengruppen
von DODPC sind in Abb. 4.24 dargestellt. Die negativen Werte von Sθ zeigen, daß sich die
spektroskopische Achse ms im Mittel erheblich (d.h. <θ> > 54°) gegen die Membrannormale
neigt. In der s-trans-Konformation sollte ms mit der Dienlängsachse, m, annähernd zusam-
menfallen, so daß Sθ die Orientierung der Dienlängsachse widerspiegelt. Die Querordnung
der Diengruppen wird in Abschnitt 4.5.7 diskutiert.
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Abbildung 4.23: IR-Ordnungsparameter der Diengruppe von DODPC als Funktion der relativen
Luftfeuchte, RH, bei T = 25°C. Teil A und B der Abbildung zeigt die SIR-Werte der A- und B-
Formen der Subgelphasen.
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Abbildung 4.24: Molekulare Ordnungsparameter der Diengruppen von DODPC als Funktion der
relativen Luftfeuchte, RH, bei T = 25°C. Sθ, Dθψ und Cθψ wurden mittels Gl.(4.4) unter Ver-
wendung der IR-Ordnungsparameter aus Abb. 4.23 berechnet.
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4.5.4. Konformation der Ketten in der sn-1- und der sn-2-Position
In Membranen weisen die Fettsäureketten von 1,2-Diazyllipiden unterschiedliche Konfor-
mationen nahe der Karbonylgruppe auf, um die parallele Packung der Ketten im hydrophoben
Bereich der Doppelschicht zu realisieren (Cevc und Marsh, 1987). Die gestreckte Konfornation
der sn-1-Kette und die "geknickte" Konformation der sn-2-Kette manifestieren sich im IR-
Spektrum durch die Aufspaltung der Streckschwingungsbande der C-O-C-Esterbindung (sie-
he 3.3.4 und 5.1.7). Wie in den IR-Spektren anderer Lipide, weisen auch die IR-
Ordnungsparameter der Subbanden von DODPC mit SIR(νas(COC))sn-1 > 0 und
SIR(νas(COC))sn-2 < 0 unterschiedliche Vorzeichen auf. Somit kann von nicht-equivalenten
Konformationen der Oktadekadienoylketten nahe der Esterbindung ausgegangen werden. Die
aus den Dichroismusmessungen der νas(C=C)-, νs(C=C)-, ν(C–C)- und γW(CH)-Moden er-
haltenen Ordnungsparameter sind demnach Mittelwerte über unterschiedliche Orientierungen
der Diengruppen in den sn-1- und sn-2-Ketten.
In der Lα- und Gelphase kann aus der asymmetrischen Form der Absorptionsbanden der
Diengruppen und aus dem Spektrum des dichroitischen Verhältnisses auf die Existenz von
mindestens zwei Subbanden geschlossen werden (Abb. 4.25). Die Ergebnisse der Bandena-
nalyse sind in Tabelle 4.5 zusammengefaßt. Es liegt die Vermutung nahe, daß die unter-
schiedliche Konformation und Orientierung der –C5=C4–C3=C2–C1=O-Fragmente in der sn-1-
und sn-2-Position Ursache der Aufspaltung ist. Es kommt hinzu, daß die Bandenpositionen
auch durch die Umgebung (z. B. Hydratation, Polarität) beeinflußt werden. Polymerisations-
experimente an DODPC-Vesikeln zeigten, daß nur die Diengruppen in der sn-2-Position
durch wasserlösliche Radikalinitiatoren polymerisiert werden können (Ohno et al., 1987). Die
Umgebung dieser Diengruppen ist offenbar hydrophiler als die Umgebung der Diengruppen
in der sn-1-Position.
Die aus der Bandenanalyse erhaltenen IR-Ordnungsparameter der Subbanden liefern die
molekularen Ordnungsparameter von zwei Populationen von Diengruppen (Tabelle 4.5). Bei-
de Populationen unterscheiden sich vor allem im Tilt der Dienlängsachse relativ zur Mem-
brannormalen. Die entsprechenden Azimuthwinkel sind dagegen nahezu identisch. Das heißt,
die "Zickzack"-Flächen benachbarter Diengruppen tendieren unabhängig vom Tiltwinkel der
Längsachsen zur parallelen Orientierung.
In den Subgelphasen ist die Form der Absorptionsbanden der Diengruppen schmaler und
weitgehend symmetrisch. Diese Eigenschaften können als Indiz für gleichartige Konforma-
tionen der –C5=C4–C3=C2–C1=O-Fragmente in der sn-1- und sn-2-Position interpretiert wer-
den. Die außerordentlich starke Zunahme des IR-Lineardichroismus der Absorptionsbanden
der C–C- und C=C-Streckschwingungen erhärtet diese Hypothese. Dieser drastische Effekt
kann nur mit der uniformen Ausrichtung der Diengruppen erklärt werden. Der Übergangsdi-
pol der ν(C–C)-Mode orientiert sich dabei in Richtung des Direktors, d, während sich die
Übergangsdipole der νas(C=C)- und νs(C=C)-Moden von d wegdrehen.
Diese Packung spiegelt sich in einem deutlich von Null verschiedenen Asymmetriepara-
meters, Cθψ, wider (Abb. 4.24). Die signifikant-negativen Cθψ-Werte sind damit zu erklären,
daß sich die Längsachsen, die "Zickzack"-Flächen und die Doppelbindungen aller Diengrup-
pen in gleicher Weise relativ zur Membranoberfläche ausrichten. Folglich packen sich die
Diengruppen in der sn-1- und sn-2-Position parallel (siehe Abb. 4.27 zur Illustration). In der
Gel- und der Lα-Phase führen dagegen symmetrische Taumelbewegungen der Dienlängsachse
der sn-1-Kette um die Membrannormale d zur Ausmittelung des Asymmetrieparameters. In
diesem Fall sind Orientierungen mit +θ und -θ (bzw. mit ψ und ψ+180°) gleichwahrschein-
lich, so daß der Asymmetrieparameter mit Cθψ ≡ 1.5<sin2θ⋅cosψ> ≈ 0 verschwindet.
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Abbildung 4.25: Polarisierte Absorptionsspektren der C–C-Streck- (a) und C–H-wagging (b)
Schwingungen der Diengruppen in der Gel- () und SGI- ()-Phase von DODPC bei
RH = 10 %. Die Banden der Gelphase wurden durch die Superposition von zwei Gaussfunk-
tionen gefittet (Linien). Die Ergebnisse der Anpassung sind in Tabelle 4.5 zusammengefaßt.
Tabelle 4.5: Ergebnisse der Bandenanalyse der Dienschwingungen in der Gel- und Lα-Phase
von DODPC.
Bande Parameter Lα Gel
1 2 1 2
νs(C=C) Position/cm
-1 1643 1636.5 1645 1639
Intensitätsfraktion >0.8 <0.2 >0.8 <0.2
SIR- 0.11 -0.10 0.18 -0.10
ν(C-C) Position/cm-1 1144 1136 1145 1137
Intensitätsfraktion 0.53 0.47 0.54 0.46
SIR+ -0.06 -0.25 0.18 -0.21
γw(CH) Position/cm
-1 997 1004 994 1001
Intensitätsfraktion 0.49 0.51 0.60 0.40
SIRy -0.23 -0.24 -0.30 -0.19
Ordnungsparamerer Sθ -0.07 -0.5 0.21 -0.4
Dθψ 0.53 0.9 0.39 0.8
Cθψ -0.19 -0.2 -0.01 -0.1
Tilt b <θ>   /    Grad 58 82 47 75
Azimuth b <ψ>D  /   Grad 30 25 30 28
a Sθ, Dθψ and Cθψ wurden mittels Gl. (4.4) aus den SIR-Werten berechnet. SE: ±0.08 (sn-
1) and ±0.12 (sn-2)
b Gl. (2.14)
SE:  ±8° (sn-1) und ±25° (sn-2) für <θ> und  ±15° für <ψ>D
4. Ein Lipid mit Diengruppen am Anfang der Fettsäureketten (DODPC) 77
4.5.5. Orientierung der Karbonylgruppen und der Lineardichroismus im Spektralbe-
reich 1020 cm-1 – 1120 cm-1
In den Subgelphasen spaltet die C=O-Streckschwingung in zwei Subbanden auf (siehe
4.3.5). Ihr Lineardichroismus läßt auf die Existenz von zwei unterschiedlich orientierten Po-
pulationen von C=O-Gruppen schließen (Abb. 4.26). Auch in der Gel- und der Lα-Phase ist
das dichroitische Verhältnis im Wellenzahlbereich der ν(C=O)-Bande nicht konstant, so daß
mindestens zwei C=O-Populationen vorzuliegen scheinen. Die Analyse der ν(C=O)-Bande
als Superposition zweier Gaussfunktionen zeigt, daß die IR-Ordnungsparameter und Intensi-
tätsfraktionen der Subbanden in allen festen Phasen des Lipids annähernd konstant bleiben
(Tabelle 4.6). Die Positionen der Subbanden ändern sich dagegen teilweise deutlich. Die
Gel
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Abbildung 4.26: Polarisierte Absorptionsspektren der C=O-Streckschwingung in der Gel- (a)
und SGI- (b)-Phase von DODPC bei RH = 10 %. Die Banden wurden mittels Superposition
zweier Gaussfunktionen gefittet (Linien, siehe Tabelle 4.6).
Tabelle 4.6: Analyse der C=O-Streckschwingungen von DODPC.
ν(C=O) Position
cm-1
Inten-
sitäts-
fraktion
SIR <θµ> a
Grad
Lα 1721 0.04 >0 <55
1711 0.96 -0.16 62
Gel 1721 0.32 0.26 45
1711 0.68 -0.23 65
SGI 1716 0.36 0.28 44
1700 0.64 -0.23 65
SGII 1717 0.34 0.35 41
1703 0.66 -0.22 64
a Gl.(2.14)
SE: ±0.08 (SIR), ±3° (<θµ>)
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mittleren Winkel der Übergangsdipole zur Membrannormale betragen <θµ> ≈ 40°–45° für die
rechte, und <θµ> ≈ 65° für die linke Komponente.
Der Frequenzunterschied zwischen den beiden spektroskopisch differenzierten C=O-
Gruppen kann durch den Grad der Ausbildung von H-Bindungen zum Wasser, Kontaktwech-
selwirkungen innerhalb bzw. zwischen den Lipiden (Blume et al., 1988a) und unterschiedliche
Konformationen der =C2–C1O–O-Fragmente erklärt werden (siehe 4.3.5). Diese Faktoren
wirken in unterschiedlicher Weise auf die Karbonylgruppen in den beiden Azylketten des
Lipides. Es erscheint somit vernünftig, die spektroskopischen C=O-Populationen in erster
Linie den Karbonylgruppen in den sn-1- und sn-2-Oktadekadienoylketten zuzuordnen. Abge-
sehen von der systematischen Verschiebung zu kleineren Frequenzen können die spektralen
und dichroitischen Eigenschaften der Karbonylbanden von DODPC in Analogie zu den Ei-
genschaften der Karbonylbanden von DPPC interpretiert werden (siehe 3.3.4).
Im IR-Spektrum von DODPC fällt eine intensive, strukturierte Bande im Wellenzahlbe-
reich 1020 cm-1–1120 cm-1 auf, die im wesentlichen der Überlagerung der symmetrischen
PO2--Streckschwingung (νs(PO2-)) bei 1092 cm-1 und der C–O-Streckschwingungen der Kar-
bonyl-Ester- (νs(COC)) und der Phosphat-Ester- (ν(C–OP)) Bindungen bei ∼1085 cm-1–
1076 cm-1 bzw. bei ∼1054 cm-1–1049 cm-1 zugeordnet werden kann (Bowles et al., 1970;
Fringeli und Günthard, 1981; Hübner und Mantsch, 1991; Tuchtenhagen, 1994) (Abb. 4.22). Am
Gel/SGI-Übergang ändert sich der Lineardichroismus in dem betreffenden Spektralbereich
drastisch. Eine Abschätzung ergab in der SGI-Phase SIR(νs(COC)) > 0.3 und SIR(ν(C-OP)) < -
0.25. Der letztgenannte Wert kann mit der parallelen Ausrichtung der PC-Gruppen relativ zur
Membrannormalen erklärt werden (siehe 4.4.1). Die gleichartige Änderung des
Lineardichroismus der νs(COC)- und der ν(C–C)-Moden weist auf nahezu parall-orientierte
Übergangsdipole hin. Offenbar unterliegt das gesamte C5=C4–C3=C2–C1O–O–C-Fragment bei
Ausbildung der SGI-Phase einer Konformationsänderung.
4.5.6. Kettenordnung in der flüssigkristallinen und Gelphase
Die Ordnungsparameter der Methylengruppen von DODPC in der Lα- und der Gelphase
unterscheiden sich nicht wesentlich von den entsprechenden Werten gesättigter Lipide (siehe
3.3.1). Die Existenz starrer Diengruppen am Anfang der Azylketten hat offensichtlich nur
einen geringen Einfluß auf die Segmentordnung der Polymethylenketten. Dieses Ergebnis
überrascht nicht, da in Lipiden mit gesättigten Fettsäureketten die Methylensegmente nahe der
Glyzerolgruppe in einem relativ geordneten Zustand vorliegen und somit der Einbau einer
starren Gruppe an dieser Position den ungeordneteren "unteren" Teil der Ketten nicht wesent-
lich modifizieren sollte. Auf Grund der Flexibilität der Ketten können außerdem Einschrän-
kungen der Kettenbeweglichkeit im Bereich der Diengruppe ausgeglichen werden. Diese Ar-
gumente erklären auch, weshalb sich die äußeren Bedingungen des Hauptphasenüberganges
von DODPC (Umwandlungstemperatur, -feuchte und -druck) nur geringfügig von den ent-
sprechenden Übergangsbedingungen des zweifach-gesättigten PC-Lipids mit der gleichen
Zahl von Methylensegmenten pro Kette (DMPC) unterscheidet (Binder et al., 1997). Der Ket-
tenschmelzübergang des Dienlipids wird offensichtlich durch die Länge der Polymethylen-
ketten bestimmt und von den Diengruppen weder behindert noch gefördert.
Im Gelzustand verhindern die voluminösen PC-Kopfgruppen die paraffinartige Packung
der gestreckten Polymethylenketten, die sich statt dessen in einem weniger dichten, hexago-
nalen Gitter anordnen. Die unterschiedlichen Anforderungen maximaler Packungsdichte im
Kopf- und Kettenbereich der Membran sind die Ursache für die Ausbildung dieses relativ
ungeordneten festen Zustandes.
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Der Lineardichroismus der Diengruppen zeigt, daß sich "Zickzack"-Ebenen bevorzugt par-
allel zueinander und senkrecht zur Membranoberfläche orientieren. Eine analoge Tendenz
wurde auch für endständigen Diengruppen gefunden (siehe 5.2.7 und (Binder et al., 1999e)).
Attraktive van-der-Waals-Kräfte können neben sterischen Faktoren als wichtigste Ursache für
die parallele Ausrichtung der Diengruppen vermutet werden. Aus der Blauverschiebung des
UV-Absorptionsmaximums der Diengruppe am Lα/Gel-Phasenübergang von DODPC-
Vesikeln wurde auf die Zunahme von attraktiven Wechselwirkungen zwischen benachbarten
Diengruppen geschlossen (Takeoka et al., 1989). Die Beeinflussung der UV-Absorptionsbande
könnte jedoch auch auf die Wechselwirkung zwischen den π-Orbitalen benachbarter Dien-
gruppen in dichter Packung hinweisen. Die stapelförmige Anordnung von Molekülen mit
ausgedehnten π-Systemen in kristallinen Strukturen ist als "Kartenpackung" (cardpack) be-
kannt (Mooney et al., 1984).
Nach Inkubation geht der Gelzustand in die thermodynamisch stabile SGI-Phase über. Die-
ser Prozess läuft wesentlich schneller ab (5–10 h) als die vergleichbare Ausbildung der Sub-
gelphasen gesättigter Lipide (z.B. DPPC), die mehrere Tage benötigt (Lewis und McElhaney,
1992). Die Diengruppen beschleunigen die Formierung von kristallinen Subgelphasen.
4.5.7. Kettenordnung in den Subgelphasen
Im Vergleich zum Gelzustand sind die Subgelphasen durch die energetisch stabilere Pak-
kung der Oktadekadienoyl-Ketten charakterisiert. Trans, trans-Diengruppen weisen eine ähn-
liche stereochemische Struktur auf wie all-trans-Polymethylenketten. Man könnte demnach
vermuten, daß die Diengruppen einfach die gestreckte Konformation der Methylensegmente
"verlängern". Die Längsachsen der Dien- und Polymethylen-Bereiche der Oktadekadienoyl-
Abbildung 4.27: Packung der Oktadekadienoyl-Ketten in den Gel- und Subgelphasen von
DODPC. Der Tiltwinkel, θ, wird von der Molekülachse, m, und dem Membrandirektor, d, ge-
bildet. Der Tiltazimuth, ψ, wird durch die x-z- und und die d-z-Flächen eingeschlossen. Im
rechten Teil der Darstellung ist die Elektronendichteverteilung von trockenem DODPC (SGI-
Phase) dargestellt. Die Konformationen der Glyzerol- und Estergruppen sind hypothetisch.
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Ketten wären in diesem Fall parallel orientiert. Verschiedene Faktoren wirken jedoch gegen
die Ausbildung dieser Struktur.
Erstens, unterscheiden sich die Packungen minimaler intermolekularer Energie der Poly-
methylenketten und der Diengruppen. All-trans-Alkanketten bilden orthorhombische Paraf-
finkristalle, in denen die "Zickzack"-Flächen benachbarter Ketten senkrecht aufeinander ste-
hen (setting Winkel σ ≈ 45°, siehe 3.2.1 und (Small, 1986)). Die ebenen Diengruppen tendie-
ren dagegen zur parallelen Ausrichtung (σ ≈ 0°).
Zweitens, entspricht die gestreckte Gesamtkette nicht der energetisch günstigsten Konfor-
mation. Das Minimum der intramolekularen Energie zwischen benachbarten Methylen- und
Methingruppen liegt vor, wenn eine C–H-Bindung der CH2-Gruppe in der C=C–H-Ebene
liegt (siehe Abb. 4.27). Diese sogenannte skew-Konformation entspricht einem Torsionswin-
kel zwischen den Polymethylen- und Dienfragmenten von τ2 ≈ (180 ± 60)°. Die skew-
Konformation hat einen "Knick" der Faserachse der Oktadekadienoylkette von ∼30° zur Fol-
ge. In den Subgelphasen unterscheiden sich die Tiltwinkel der Dien- und Polymethylenachsen
um etwa diesen Wert (siehe Tabelle 4.7). Darüber hinaus zeigen die mittleren Azimuthwinkel,
daß sich die Flächen der Diengruppen bevorzugt senkrecht zur Membranoberfläche orientie-
ren (0° < <ψ>D < 45°), während sich die Flächen der Polymethylenketten um den Winkel
45° < <ψ>D < 90° gegenüber dieser Orientierung verdrehen. Die Ordnungsparameter der Di-
engruppen und der Polymethylenketten können folglich mit der skew-Konformation zwischen
den Polymethylenketten und Diengruppen erklärt werden.
Diese Hypothese wird durch den Lineardichroismus der Streckschwingungen der endstän-
digen Methylgruppen gestützt. In einer gestreckten Dienoylkette sind die Übergangsmomente
der νs(CH3)- und der ν(C–C)-Moden parallel orientiert (siehe Tabelle 4.3). Die unterschiedli-
chen Vorzeichen der gemessenen IR-Ordnungsparameter, SIR(νs(CH3)) < -0.2 und SIR(ν(C-
C)) > 0.2, widersprechen jedoch dieser Konformation. Eine skew-Rotation zwischen den Po-
lymethylen- und Dienfragmenten würde die entsprechenden Übergangsmomente gegeneinan-
der verdrehen und somit die gemessenen IR-Ordnungsparameter erklären.
In Abb. 4.27 ist das Elektronendichteprofil einer dehydratisierten DODPC-Doppelschicht
dargestellt. Das Minimum der Elektronendichte im Zentrum des hydrophoben Bereiches kann
den endständigen Methylgruppen zugeordnet werden. Die zwei intensivsten Maxima werden
durch die Phosphat- und Estergruppen hervorgerufen (Katsaras et al., 1995). Es ist bekannt, daß
die Elektronendichte von Diengruppen etwas größer ist als die der Methylengruppen (siehe
5.2.9 und (Binder et al., 1999e; Gordelij et al., 1996)). Es erscheint deshalb vernünftig, das Pla-
teau bei z ≈ 0.9 nm–1.5 nm den Diengruppen, und die etwas verringerte Elektronendichte bei
z < 0.9 nm den CH2-Gruppen zuzuordnen. Diese Interpretation steht im Einklang mit dem aus
den Lineardichroismusmessungen abgeleiteten molekularen Bild der DODPC-Lamellen.
Tabelle 4.7: Tilt- und Azimuthwinkel der Polymethylenketten und der Diengruppen in den festen
Phasen von DODPC.
Phase Gel SGI SGII SGI SGII
Gruppe Winkel a A-form B-form
-(CH2)- <θ> 33°–30° 41° 42° 39° 39°
<ψ>D 49° 53° 50° 44° 42°
Dien <θ> 63°-60° 70° 70° 55° 60°
<ψ>D 25° 26° 28° 34° 29°
<ψ>C 180°–90° 180°–17° 180°–33° 180°–74° 180°–66°
a siehe Gl. (2.14)
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4.5.8. Variation des Tiltazimuths
Die A- und B-Modifikationen der Subgelphasen von DODPC unterscheiden sich im Line-
ardichroismus der Methyl-, Methylen- und Dien-Banden, während das IR-Spektrum der pola-
ren Gruppen sowie die Phasenumwandlungen des Lipids weitgehend übereinstimmen. Auch
die Längsordnungsparameter der Polymethylenketten differieren in beiden Formen nur ge-
ringfügig, so daß von der nahezu gleichen Kettenneigung ausgegangen werden kann. Der
deutlich verringerte Absolutwert des Querordnungsparameters der B-Form deutet zunächst
auf eine erhöhte rotatorische Unordnung der Ketten hin (Abb. 4.20 und 4.24). Das unter-
schiedliche Vorzeichen von Dθψ kann allerdings nicht ausschließlich durch Unterschiede im
molekularen Ordnungsrad erklärt werden, sondern zeigt unterschiedliche Tiltazimuthwinkel
an. Das ist wiederum gleichbedeutend mit verschiedenen Tiltrichtungen der Kettenlängsach-
sen bezogen auf die Positionen der nächsten Nachbarmoleküle (siehe 3.1.2 und Tabelle 4.7).
Eine direkte Umwandlung zwischen beiden Formen wurde auch bei Lagerung der Proben
über mehrere Tage nicht beobachtet. Die jeweiligen Kettenpackungen sind offenbar stabil
bzw. metastabil. Die Kinetik der Gel/SGI-Umwandlung weist außerdem auf einen Prozeß ho-
her Kooperativität hin (siehe Abb. 4.18). Die Ausbildung der kristallinen Kettenpackung und
insbesondere die parallele Ausrichtung der Diengruppen setzt Umorientierungen und/oder
Konformationsänderungen im Bereich der Glyzerol- und Estergruppen voraus. Auf Grund
fehlender bzw. schwacher Banden ist die Glyzerolgruppe für IR-Untersuchungen praktisch
unzugänglich. Bezüglich der Estergruppe liefern die Lineardichroismusmessungen sowohl
Hinweise für die uniforme als auch für die unterschiedliche Ausrichtung der Estergruppen in
den sn-1- und sn-2-Ketten. In den Subgelphasen ist die Struktur im Bereich der Glyzerol- und
Estergruppe demzufolge nicht vollständig geklärt.
Eine zweite, für die Kettenpackung sensitive Position ist die C5–C6-Bindung zwischen den
Dien- und Polymethylenfragmenten (Abb. 4.27). Der entsprechende Torsionswinkel τ2 beein-
flußt die Ausrichtung benachbarter Oktadekadienoylketten in entscheidender Weise. Geome-
trische Überlegungen führen zu dem Ergebnis, daß die orthorhombisch-senkrechte O⊥-
Packung der Polymethylenketten mit der parallelen Ausrichtung der Diengruppen, bei gleich-
zeitiger Annahme der skew-Konformation der C5–C6-Bindung unvereinbar ist. Die Packung
und Konformation der Oktadekadienoylketten von DODPC kann demnach nur einen "Kom-
promiß" zwischen den unvereinbaren Anordnungen minimaler Energie der Polymethylen-
und Dienfragmente darstellen. Der in den Subgelphasen von DODPC bestimmten setting
Winkel von σ ≈ 30°–40° zeigt, daß die "Zickzack"-Flächen benachbarter Polymethylenketten
von der O⊥-Packung abweichen und zur parallelen Orientierung tendieren. Darüber hinaus
muß beachtet werden, daß die "einfache" O⊥-Packungsmode lediglich eine grobe Näherung
für die Struktur im hydrophoben Bereich kristalliner Membranen darstellt. In kristallinen Li-
pidsystemen ordnen sich die hydrophoben Ketten meist in komplexen Hybrid-Subzellen an
(Pascher et al., 1992).
Zusammenfassend ist festzustellen, daß der A- und der B-Form der Subgelphasen von
DODPC zwei Packungsmoden der Oktadekadienoylketten zugeordnet werden können, die
sich im Tiltazimuth, d.h. der Tiltrichtung unterscheiden. Auch in anderen kristallinen Syste-
men langkettiger Moleküle stellt der Tiltazimuth einen "sensiblen" Freiheitsgrad dar (Larsson,
1993; Small, 1986).
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4.5.9. Zusammenhang zwischen der molekularen Ordnung der Ketten und der Kopf-
gruppen
Die Umwandlung von DODPC in die Subgelphasen geht mit der Vergrößerung der Mem-
branoberfläche, der Dehydratation des Lipids und der drastischen Erhöhung der molekularen
Ordnung der PC-Kopfgruppen einher. Die Ausbildung der kristallinen Kettenpackung korre-
liert demnach mit einer "Hydrophobisierung" des polaren Membranbereiches. Im Vergleich
mit diesen drastischen Effekten wird die Ausbildung der Subgelphase von DPPC von relativ
geringen Änderungen der molekularen Struktur begleitet (siehe 3.3.1 und 3.3.5 und (Binder,
1999)). Dasselbe gilt für den Einfluß der Hydratation auf die Architektur der Membranen. Die
Diengruppen in einer Position nahe der polaren Grenzfläche stellen einen für das lyotrope
Phasenverhalten der Lipide bestimmenden Faktor dar.
In festen, lamellaren Strukturen amphiphiler Moleküle "tilten" bzw. interdigitieren die
Ketten auf Grund unterschiedlicher Querschnittsflächen der Kopfgruppe Ahead und der ge-
streckten Kohlenwasserstoffketten Achain (McIntosh, 1980) (siehe auch 3.3.5). Zweikettige Am-
phiphile wie Lipide bilden unter der Bedingung 2Achain < Ahead < 4Achain getiltete, und bei
4Achain < Ahead interdigitierte Phasen (Pascher et al., 1992). In diesen Fällen kann Ahead als die
Minimalfläche der Lipidmoleküle in der Membranebene betrachtet werden. Eine weitere Ver-
ringerung der Membranoberfläche wird auf Grund der Abstoßung zwischen benachbarten
Kopfgruppen verhindert. Die Ausdehnung der Kopfgruppen bestimmt in diesem Fall die Nei-
gung der Kettenachsen. Das Kopfgruppenvolumen und folglich auch der Platzbedarf der
Kopfgruppen in der Membranebene wird wiederum durch den Grad der Hydratation modu-
liert. Bei der Desorption von Wasser verringert sich Ahead und folglich auch der Tiltwinkel der
Kettenachsen. Dieser Zusammenhang wurde in DPPC-Membranen experimentell bestätigt
(siehe 3.5 und (Binder, 1999; Katsaras et al., 1995)).
Beim Dienlipid DODPC ist überraschenderweise die entgegengesetzte Tendenz zu beob-
achten. Zunächst triggert die Dehydratation der Kopfgruppen das "Einfrieren" der Polyme-
thylenketten. Die Tendenz zur parallelen Ausrichtung der Diengruppen bewirkt dann die ko-
operative Transformation der Oktadekadienoylketten von einer metastabilen in die thermody-
namisch-stabile Struktur. Einschränkungen der Packung und Konformation im Bereich der
Dien-, Glyzerol- und/oder Estergruppe zwingen die Polymethylensegmente in eine Anord-
nung mit relativ stark gegen die Membrannormale geneigten Längsachsen. Diese im hydro-
phoben Bereich der Doppelschicht wirkenden Faktoren sind offensichtlich für die Vergröße-
rung des lateralen Platzbedarfs der Moleküle in den Subgelphasen verantwortlich. In diesem
Fall stellt Ahead eine Art "freie" Fläche dar, die durch die Struktur des apolaren Teils der Li-
pidmoleküle geschaffen wird. Die Ausrichtung der PC-Kopfgruppen in der Membranebene
kann mit dem Bestreben des Systems erklärt werden, die vergrößerter Oberfläche des hydro-
phoben Membran-"Kerns" vom hydrophilen Bereich abzuschirmen. Auf Grund der äußerst
stabilen kristallinen Packung wird die Struktur im Kettenbereich von der Hydratation der PC-
Kopfgruppe kaum beeinflußt. Beim SGI/SGII-Phasenübergang handelt es sich um eine Art
Kopfgruppen-"Schmelzen" bzw. Solvatationsübergang, welcher mit der partiellen Hydratation
der PC-Gruppen einhergeht.
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4.6. Hydratationsinduzierte Deformation der Membranen
Die Verringerung der relativen Luftfeuchte bewirkt die Desorption von Wasser vom pola-
ren Bereich der Lipidaggregate. Das Volumen der Membranstapel veringert sich dabei. Diese
Kompression des Systems liefert Informationen über die laterale Kompressibilität der Mem-
bran und die senkrecht zur Membranoberfläche wirkende "Hydratationskraft" (Rand, 1981;
Rand und Parsegian, 1989). Methodische Details werden ausführlicher in Abschnitt 7 behandelt.
Das Konzept der Hydratationskraft war und ist Gegenstand umfangreicher experimenteller
(Gawrisch et al., 1992b; McIntosh und Simon, 1993; Rand, 1981; Rand und Parsegian, 1989) und
theoretischer (Leikin und Parsegian, 1993) Arbeiten. Typischerweise beeinflußt die Adsorption
von Wasser sowohl die Struktur der Grenzfläche, als auch die Ordnung im hydrophoben Be-
reich der Membranen. Auf Grund dieses Zusammenhanges ist es schwierig, den relativen Ein-
fluß unterschiedlicher Beiträge zur Hydratationskraft abzuschätzen und ihre molekularen Ur-
sachen herauszufiltern. DODPC kann bei einer Temperatur in drei festen Phasen existieren,
die sich durch die Struktur und den Ordnungsgrad der Kopfgruppen drastisch unterscheiden.
Gel- und Subgelphasen ein und derselben Probe können bei gleichen externen Bedingungen
verglichen werden. Die Untersuchung des Zusammenhanges zwischen der molekularen Ord-
nung der PC-Kopfgruppen und des adsorbierten Wassers einerseits, und der zwischen den
polaren Oberflächen wirkenden repulsiven Kraft andererseits, läßt Erkenntnisse über deren
Ursache erwarten.
4.6.1. Laterale Kompressibilität
Bei Verringerung der relativen Luftfeuchte werden die Membranstapel sowohl in der
Membranebene als auch senkrecht zu ihr komprimiert. Aus den Dimensionen der Mul-
tischichtsysteme wurde der parallel zur polaren Grenzfläche wirkende laterale Kompressions-
druck, ∆πB, berechnet (siehe 4.2 und 7.6). Der funktionale Zusammenhang zwischen ∆πB und
der Fläche pro Lipid, AL, ist nahezu linear (Abb. 4.28). Der isotherme Elastizitätsmodul, KA,
wurde aus dem Anstieg zu
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Abbildung 4.28: Lateraler Kom-
pressionsdruck, ∆πB, als Funktion
der Fläche pro Lipid, AL (a), und
Hydratationsdruck, Π, als Funktion
der Wasserschichtdicke, dW (b). Die
unterschiedlichen Symbole beziehen
sich auf die Phasen Lα (), Gel ({),
SGI () and SGII (∇). ∆πB wurde
aus Gl. (7.12) unter Verwendung der
experimentellen Abfallängen, λ,
berechnet (siehe Tabelle 4.8).
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ermittelt. A0 ist die Fläche pro Lipid im relaxierten, d.h. vollständig hydratisierten Zustand.
Flüssigkristalline DODPC-Membranen weisen einen für Lipide typischen Kompressibili-
tätsmodul auf (Tabelle 4.8). Die Diengruppen beeinflussen die Kompressibiliät der Membran
nicht signifikant.
Der laterale Druck wirkt sowohl im Bereich der Lipidkopfgruppen als auch im Bereich der
Fettsäureketten der lateralen Kompression der Membran entgegen (siehe 7.7). In der Lα-Phase
führt die Verringerung von AL zur Erhöhung der molekularen Ordnung im Kopf- und beson-
ders im Kettenbereich der Lipide, so daß KA zu einem erheblichen Anteil auf entropische Ef-
fekte zurückzuführen ist. Die deutliche Zunahme des Kompressibilitätsmodul KA in der Gel-
phase kann mit der sterische Abstoßung zwischen den voluminösen PC-Kopfgruppen erklärt
werden. Auf Grund der all-trans-Konformation ist die Querschnittsfläche der Polymethylen-
ketten reduziert und für die Abstoßung zwischen benachbarten Molekülen weniger entschei-
dend. In den Subgelphasen muß jedoch die dichte Packung der Oktadekadienoylketten als
Ursache der relativ geringen Kompressibilität der Membranen angesehen werden.
Tabelle 4.8: Lateraler Kompressibilitätsmodul der Membran, KA, und Abfalllänge, λ, der zwischen
DODPC-Membranen wirkenden Abstoßungskraft. a
Phase Lα Gel SGI SGII Lα/Ref. Gel/ Ref.
KA   / mN⋅m-1 260 750 800 450 145
b, 121c 855 b
A0   / nm2 0.63 0.53 0.60 0.59 0.62-
0.68d
0.47-0.53d
λ    / nm 0.23 0.19 0.10 0.12 0.20-0.22e 0.12-0.13e,
0.08-0.11f
Π0 / GPa 0.35 0.52 0.42 0.67
Gdehyd /kJ⋅mol-1 13 14 7 13
a KA und λ wurden aus den Anstiegen der in Abb. 4.28 gezeigten Regressionsgeraden ber
echnet. Die entsprechenden Oordinatenschnittpunkte lieferten Näherungswerte für die Fläche
pro Lipid in der relaxierten Membran, A0, und den Kontakt-Hydratationsdruck bei dW = 0, 
Π0. Literaturdaten sind in den letzten beiden Spalten angegeben. Gdehyd ist die freie Enthalpie 
der vollständigen Dehydration (siehe Abschnitt 7.1).
b DMPC bei T = 29°C (Lα) und 8°C (Gel); Der Flächenexpansionsmodul wurde mittels der 
Pipettenmethode von Evans und Needham gemessen (Evans und Needham, 1987).
c DMPC-d54 (Lα) bei T = 30°C (Flächenkompressionsmodul (Koenig et al., 1997))
d PC-Lipide mit gesättigten Fettsäureketten im Wasserüberschuß (Rand und Parsegian, 1989)
e zweifach-gesättigte PCs  (Rand und Parsegian, 1989; McIntosh und Simon, 1993)
f PE-Lipide (Rand und Parsegian, 1989)
SE: ±60 (Ka), ±0.03 (A0), ±0.03 (λ) and ±0.2 (Π0) in den jeweilige Einkeiten
4. Ein Lipid mit Diengruppen am Anfang der Fettsäureketten (DODPC) 85
4.6.2. Abstoßungskräfte zwischen DODPC-Membranen
Der funktionelle Zusammenhang zwischen dem Hydratationsdruck, Π, und der Wasser-
schichtdicke, dW, kann in multilamellaren Lipidschichten empirisch durch ein exponentielles
Gesetz beschrieben werden (Rand, 1981; Rand und Parsegian, 1989):
Π = Πo exp(-dW/λ) . (4.6)
Die Anwendung auf die DODPC-Membranen liefert Abfallängen von λ = 0.20 nm–
0.23 nm in der Lα- und Gelphase, und von λ = 0.10 nm–0.12 nm in den Subgelphasen
(Tabelle 4.8). Die Abnahme von λ ist mit der höheren molekularen Ordnung im Bereich der
PC-Kopfgruppen und mit ihrer Dehydratation korreliert. Ähnlich kleine λ-Werte um 0.1 nm
sind für Membranen aus PE-Lipiden typisch (Rand und Parsegian, 1989) (siehe auch 7.3). In
diesen Systemen führt die Ausbildung von H-Bindungen zwischen den PE-Kopfgruppen zur
deren Dehydratation. Im Unterschied zu DODPC verringert sich dabei allerdings der
Platzbedarf pro Lipidmolekül in der Membranebene.
Verschiedene elektrostatische Modelle der Kopfgruppensolvatation führen die abstoßende
Hydratationskraft auf eine hochgeordnete Wasserstruktur nahe der polaren Grenzfläche
(Marcelja und Radic, 1976) oder auf die molekulare Ordnung der Lipidkopfgruppen selbst
(Kornyshev und Leikin, 1989) zurück. Eine wichtige Konsequenz der letztgenannten Annahme
besteht darin, daß die geordnete Ausrichtung der Kopfgruppen parallel zur Membranebene die
Verringerung von λ zur Folge haben sollte. In den Subgelphasen von DODPC ist der hohe
Ordnungsgrad der PC-Kopfgruppen und des adsorbierten Wassers in der Tat mit einer deut-
lich kürzeren Abfallänge als im Gelzustand korreliert.
Ein alternatives Modell betrachtet die Abstoßungskraft als eine Art "chemischen" Hydra-
tationseffekt, der die Stärke der intermolekularen Wechselwirkungen im polaren Bereich der
Membran widerspiegelt (Cevc, 1991). Die Abstoßungskraft wird nach dieser Vorstellung in
erster Linie durch die Eigenschaften der Grenzfläche und erst in zweiter Linie durch die Ei-
genschaften des "Lösungsmittels" Wasser beeinflußt (Israelachvili und Wennerström, 1992).
Folglich reflektiert die Abfalllänge λ den Ordnungsgrad der PC-Kopfgruppe von DODPC.
Cevc fand für den preexponentiellen Faktor in Gl. (4.6) den Ausdruck
Π0 ∝ (σp/dp)2 ∝ (dpol⋅AL)-2 ≈ vpol-2. Dabei bezeichen dp ∝ dpol die Dicke des polaren Mem-
branbereiches und σp ∝ AL die Ladungsdichte der Oberflächenladungen. Das Volumen des
polaren Bereiches der Doppelschicht (pro Lipidmolekül), vpol, kann in erster Näherung als
inkompressibel angenommen werden. Folglich ist auch Π0 eine Konstante, was in den Fehler-
grenzen durch die experimentellen Werte bestätigt wird (Tabelle 4.8).
Die Arbeit, die für die Dehydratation der Lipidmembranen aufgewendet werden muß, kann
zu Gdehyd ≈ 0.5⋅NA⋅Π0⋅λ⋅Amin abgeschätzt werden (siehe 7.1 und 7.4 bzw. (Rand und Parsegian,
1989)). Amin ist der Flächenbedarf pro Lipid bei geringer Hydratation. Der Faktor 0.5 berück-
sichtigt den Umstand, daß die Abstoßungskraft zwischen zwei gegenüberliegenden Oberflä-
chen wirkt. Unter Verwendung typischer Werte, Amin = 0.55 nm2 (Lα), 0.47 nm2 (Gel) and
0.57 nm2 (Subgel), sowie der jeweiligen Abklingparameter Π0 und λ erhält man für die
DODPC-Membranen in der Gel-, Lα und SGII-Phase Gdehyd = 13–14 kJ/mol (Tabelle 4.8). In
der SGI-Phase halbiert sich die für die Dehydratation aufzubringende Arbeit nahezu. Die Ab-
nahme von Gdehyd korreliert mit der erhöhten Ordnung der PC-Kopfgruppe (siehe 4.4), die
wiederum auf die die dichte Packung der Oktadekadienoylketten zurückzuführen ist. Die
Ordnung der Kopfgruppen ist mit direkten, polaren Wechselwirkungen zwischen den TMA-
und Phosphatgruppen verbunden. Offensichtlich werden bei der Dehydratation Wassers-
Kopfgruppen-Wechselwirkungen durch direkte Wechselwirkungen zwischen den PC-
Kopfgruppen ersetzt. Der thermodynamische Aufwand zur Dehydratation des SGI-Zustandes
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ist deshalb deutlich geringer als in den anderen DODPC-Phasen und als bei der Dehydratation
von "typischen" PC-Lipiden wie POPC (Binder et al., 1999g).
4.7. Zusammenfassung
Diengruppen am Anfang der Azylketten von DODPC fördern die Bildung kristalliner Sub-
gelphasen. Ursache dieser Eigenschaft ist die Tendenz der ebenen Diengruppen benachbarter
Ketten zur parallelen Orientierung. Die dichte Packung der Oktadekadienoylketten hat die
laterale Expansion der Membran zur Folge. Die Kopfgruppen orientieren sich dabei parallel
zur Grenzfläche und adsorbieren eine im Vergleich mit anderen PC-Lipiden außergewöhnlich
geringe Zahl von Wassermolekülen. Die verringerte Fähigkeit zur Hydratation in den Subge-
len korreliert mit der Abnahme der repulsiven Kraft zwischen den Membranen. Die Ursache
dieser Kraft muß deshalb in der Solvatation der Kopfgruppe gesehen werden. Die Bezeich-
nung "Hydratationskraft" beschreibt den Effekt treffend.
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5. Lipide mit endständigen Diengruppen (DTDPC und DTDPE)
In diesem Abschnitt wird das Phasenverhalten von PC- und PE-Lipiden mit endständigen
Diengruppen untersucht. Eine Zielstellung besteht darin, den Existenzbereich nichtlamellarer
Phasen zu bestimmen. Die Ausbildung solcher gekrümmten Überstrukturen wird durch ver-
schiedene Faktoren begünstigt (Lewis et al., 1989; Seddon et al., 1983): (i) Die Verringerung des
Kopfgruppenvolumens, z.B. durch Substitution der PC- durch PE-Kopfgruppen oder durch
Dehydratation der Lipide. (ii) Die Vergrößerung des Kettenvolumens im Zentrum des hydro-
phoben Bereiches, z.B. durch cis-ungesättigte oder verzweigte Fettsäureketten, sowie durch
Reduzierung der Kettenordnung bei Erwärmung. (iii) Die Verlängerung der Fettsäureketten.
Die starren Diengruppen und die relativ kurzen Tetradekadienoylketten scheinen den Fak-
toren (ii) und (iii) zu widersprechen, und somit nicht geeignet, nichtlamellare Phasen zu indu-
zieren. Die experimentellen Ergebnisse widersprechen jedoch dieser Vorhersage. Die Unter-
suchung und mögliche Erklärung der molekularen Ursachen des spezifischen Einflusses der
Diengruppen auf die Überstruktur der Lipidaggregate stellt deshalb einen zweiten inhaltlichen
Schwerpunkt dieses Abschnitts dar.
5.1. Lyotrope Eigenschaften von DTDPE
5.1.1. Lyotrope Phasenumwandlungen
Teil a von Abb. 5.1 zeigt den Schwerpunkt der symmetrischen CH2-Streckschwingung von
DTDPE bei unterschiedlichen Temperaturen als Funktion der relativen Luftfeuchte. Die im
Temperaturbereich 5°C < T < 40°C gemessenen Kurven zeigen im mittleren RH-Bereich ei-
nen sigmoidalen Anstieg der Wellenzahl um 1–3 cm-1, der auf das Schmelzen der Kohlenwas-
serstoffketten zurückzuführen ist (siehe 3.3.1, 4.3.1 und (Casal und Mantsch, 1984)). Die nega-
tiven Werte des IR-Ordnungsparametern, SIR(νs(CH2)), weisen außerdem darauf hin, daß die
Kettenachsen im Mittel senkrecht auf dem ATR-Kristall stehen. Die Lipide bilden offensicht-
lich Multischichtstrukturen, in denen sich die Membranen bevorzugt parallel auf der Kristall-
oberfläche anordnen (Fringeli und Günthard, 1981). Der beobachtete Anstieg des Schwerpunk-
tes und des (negativen) IR-Ordnungsparameter der νs(CH2))-Bande ist vor allem auf die Ab-
nahme der molekularen Ordnung der CH2-Segmente zurückzuführen. Eine signifikante Ver-
ringerung der makroskopischen Ordnung der Lipidlamellen kann ausgeschlossen werden, da
die IR-Ordnungsparameter der Karbonyl- und Phosphatbanden, SIR(ν(C=O)) und SIR(νas(PO2-
)), beim Schmelzübergang weitgehend konstant bleiben (Abb. 5.2, T=20°C).
Bei Temperaturen über 40°C wird durch Dehydratation des Lipids ein weiterer Anstieg des
IR-Ordnungsparameter der Methylenschwingungen bis auf Werte nahe Null induziert. Die
IR-Ordnungsparameter der Karbonyl- und Phosphatmoden sind davon in analoger Weise be-
troffen, so daß von der Abnahme der molekularen Ordnung im polaren und im hydrophoben
Bereich der Lipidaggregate ausgegangen werden kann. Die mittlere Frequenz der νs(CH2))-
Bande bleibt dabei nahezu konstant bei Werten, die für geschmolzene Polymethylenketten
typisch sind. Es erscheint deshalb plausibel, die beobachteten Veränderungen mit einem Pha-
senübergang zwischen der lamellaren und einer makroskopisch weitgehend ungeordneten,
nichtlamellaren Struktur zu erklären. Es ist bekannt, daß Lipide mit PE-Kopfgruppen bei Er-
wärmung und/oder Dehydratation nichtlamellarer Phasen bilden (Harlos und Eibel, 1981; Lewis
et al., 1989; Lewis und McElhaney, 1993; Seddon, 1990; Seddon et al., 1983). 31P-NMR und Rönt-
genmessungen an DTDPE bei verschiedenen Wasserbeladungen wiesen die Existenz der in-
vers-hexagonalen HII-Phase im betreffenden RH- und Temperaturbereich nach (siehe 7.2 und
(Binder et al., 1999b)).
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5.1.2. Polymorphismus im festen Zustand
Die IR-Spektren von DTDPE in den fluiden Phasen, HII- und Lα, und im festen Gelzustand
ähneln sich sehr (siehe Abb. 5.3). Sie sind von der Vorbehandlung der Proben unabhängig.
Bei Lagerung der Lipidfilme bei reduzierter relativer Luftfeuchte (25 % – 70 %, T = 25°C)
verschärfen sich nach einer Inkubationszeit von einigen Stunden die meisten Absorptionsban-
den. Dieser Effekt ist für die Ausbildung kristalliner Lipidphasen typisch (Binder et al., 1997;
Fringeli und Günthard, 1981) (siehe auch 4.1). Zwei Modifikationen können anhand der Form
der IR-Spektren im Wellenzahlbereich 1300–700 cm-1 unterschieden werden. Sie werden im
weiteren mit CI und CII bezeichnet (siehe Abb. 5.3). Die zur Differenzierung zwischen beiden
Formen notwendigen äußeren Faktoren konnten nicht eindeutig identifiziert werden. Bei In-
kubation von DTDPE im Gelzustand trat der CI-Zustand am häufigsten auf. Die CII-Form
wandelte sich meist nach einmaligem Durchlaufen des Schmelzüberganges und erneuter In-
kubation in die CI-Form um. Dieser Zustand stellt offensichtlich die thermodynamisch stabile-
re Struktur dar.
Bei der Ausbildung der kristallinen Strukturen ändern sich vor allem die IR-Banden der
polaren Gruppen des Lipids. Im Fall des CI-Zustands sind in erster Linie die IR-Banden der
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Abbildung 5.1: Schwerpunkt (COG, Teil a) und
IR-Ordnungsparameter (SIR, b) der symmetris-
chen CH2-Streckschwingung (νs(CH2)) von
DTDPE als Funktion der relativen Luftfeuchte
(RH) bei unterschiedlichen Temperaturen (siehe
Teil a der Abbildung, Zahlenangaben in °C).
Abbildung 5.2: IR-Ordnungsparameter der
ν(C=O)- (a) und νas(PO2-)- (b) Absorptionsban-
den von DTDPE als Funktion von RH bei unter-
schiedlichen Temperaturen (siehe Teil a, Zahle-
nangaben in °C).
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Phosphat- und Ammoniumgruppen betroffen (siehe Tabelle 5.1: νs(PO2-), νs(P-(OC)2),
δs(NH3), νs(CCN+) und {δ(CCN+)+δs(NH3)})), während im Fall des CII-Zustands die Banden
der Karbonyl- und Estergruppen (ν(C=O), νas(COC) und νs(COC)) Veränderungen unterlie-
gen.
Es ist bekannt, daß auch PE-Lipide mit kürzeren (Zahl der CH2-Segmente n < 17), gesät-
tigten Fettsäureketten kristalline Strukturen bilden. Die externen Bedingungen der Phasen-
umwandlung in den kristallinen Zustand sind weitgehend von der Kettenlänge unabhängig, so
daß die Ursache der Kristallbildung in direkten Wechselwirkungen zwischen den PE-
Kopfgruppen gesehen wird (Lewis und McElhaney, 1993; Mantsch et al., 1983). An erster Stelle
ist dabei die Tendenz zur Ausbildung direkter H-Bindungen zwischen den Phosphat- und
Ammoniumgruppen zu nennen (Hauser et al., 1981; Pascher et al., 1992). Die IR-Spektren gesät-
tigter PE-Lipide ähneln den DTDPE-Spektren in vielen Details. Offenbar beeinflussen die
endständigen Diengruppen die Kristallisation im Bereich der PE-Kopfgruppen nicht bzw. nur
geringfügig.
Die integrale Extinktion der ν13(OH)-Bande des adsorbierten Wassers verringert sich bei
der Umwandlung von der Gel- in die kristalline Phase um mehr als 25 %. Die Kristallisation
wird offensichtlich durch die Dehydratation des Lipids begleitet. Die gleichzeitige Verschär-
fung der Phosphat- und Ammoniumbanden im CI-Zustand kann als wichtiges Indiz für die
Immobilisierung der PE-Gruppen gewertet werden. Direkte H-Brücken zwischen den Phos-
phat- und Ammoniumgruppen ersetzen die Wasserstoffbrückenbindungen zu den Wassermo-
lekülen teilweise. Die Beweglichkeit der Kopfgruppen wird dabei drastisch herabgesetzt. Von
der Ausbildung des CII-Zustandes sind dagegen vor allem die Karbonyl-Estergruppen betrof-
fen. So kann die Aufspaltung der ν(C=O)-Bande in drei Komponenten durch die Existenz
freier (∼1741 cm-1) und hydratisierter (∼1733 cm-1) C=O-Gruppen erklärt werden (Blume et
al., 1988a). Hinzu kommt eine Population von Karbonylgruppen (∼1718 cm-1 in DTDPE), die
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Abbildung 5.3: Ausgewählte Bereiche des IR-Absorptionsspektrums in den unterschiedlichen
Phasen von DTDPE (siehe Abbildung). Das Spektrum von DTDPC in der Gelphase ist
zusätzlich in Teil c der Abbildung dargestellt (gepunktet). Ausgewählte Absorptionsbanden sind
im oberen Teil der Abbildung markiert (siehe auch Tabelle 5.1).
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möglicherweise H-Bindungen zu den Ammoniumgruppen ausbildet (Lewis und McElhaney,
1993).
Die Kristallfeldaufspaltung der CH2-bending Mode in Kristallen des CI-Typs gesättigter
PE-Lipide zeigt, daß sich die Fettsäureketten in orthorhombisch-senkrechter O⊥-Packung an-
ordnen (Lewis und McElhaney, 1993; Mantsch et al., 1983). Auch in DTDPE ist in der CI-Phase
eine schwach-ausgeprägtes Doppelpeak bei 1464 cm-1 und 1472 cm-1 zu erkennen (Tabelle
5.1, siehe auch Abb. 6.9). Die Packung der gestreckten Polymethylenketten in der O⊥-
Subzelle wird durch die endständigen Diengruppen nicht wesentlich behindert. In der CII-
Form ist die δ(CH2)-Bande durch ein einzelnes Maximum bei 1470 cm-1 charakterisiert. Diese
Position ist für die parallele Anordnung der "Zickzack"-Flächen, z.B. in einer orthorhom-
bisch-parallelen O||-Subzelle typisch (Lewis und McElhaney, 1992). Beide kristalline Modifika-
tionen von DTDPE unterscheiden sich demnach sowohl durch die Struktur und Konformation
der Moleküle im Bereich der Kopf- und der Karbonyl-Estergruppen, als auch durch die Pak-
kung der Polymethylenketten.
Tabelle 5.1: Zuordnung ausgewählter Absorptionsbanden von DTDPE und die entsprechenden
Positionen der Absorptionsmaxima in den fluiden (Lα, HII) und festen (Gel, CI und CII ) Phasen
des Lipids b.
Gruppe Mode Wellenzahl  /  cm–1
Lα /ΗΙΙ Gel CI
d CIId
Methylen νas(CH2) 2924 2920 2918 2917
νs(CH2) 2854 (-0.18) 2851 (-0.25) 2851 (-0.20) 2849 (>-0.14)
δ(CH2) 1465 1466 1464, 1472sh 1470sp
γr(CH2) 722 722 721, 727sh 719
Karbonyl ν(C=O) 1739 1740 1742 1733vs,1741sh
1718sh
νas(COC) 1174br 1179br 1177 1180sp
νa(COC) ol ol ol 1063
Phosphat νas(PO-2) 1222
a 1227a 1224sp 1222sp
νs(PO-2) 1073 1075 1081sp 1084
νas(P-(OC)2) 824br 825br, 803sh 822, 802 815, 805
νs(P-(OC)2) 759br 760br, 743sh 760sp, 740w 759, 740
Ammonium δ(CCN+)+ δs(NH3) 2090br 2125br 2135sp 2120
δas(NH3) 1638 1636 1633 1632
δs(NH3) 1530br 1540br 1561sp 1579, 1563m
νas(CCN+) 1026br 1029br 1014w 1016s, 983m
νs(CCN+) ol ol 917s ol
a Verschiebung des Maximums bei Hydratisierung des Lipids
b Abkürzungen: br, breit; sp, schmal; s, intensiv; vs, sehr intensiv; m, "mittel"; w, schwach; 
sh, Schulter; ol, überlappt mit benachbarten Banden. Die Bandenzuordnungen wurden 
(Fringeli und Günthard, 1981; Lewis und McElhaney, 1993) entnommen.
c Die entsprechenden IR-Ordnungsparameter sind in Klammern angegeben.
d Die unterstrichenen Wellenzahlen heben Banden hervor, die für die jeweilige 
Kristallform charakteristisch sind.
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5.1.3. Equilibrierung und Hysteresiseffekte
Neben den Hydratations- und Dehydratationsscans bei T = konst. wurden Heiz- und
Kühlscans bei konstanter relativer Luftfeuchte realisiert. Die Hauptphasenumwandlung wies
dabei deutliche Hysteresiseffekte auf. Die Temperaturdifferenz zwischen den Umwandlungs-
punkten in den Heiz- und Kühlscans vergrößerte sich von 2–3 K bei RH > 70 % auf 5 ± 1 K
in trockneren Systemen (RH ≤ 60 %, siehe Abb. 5.4). In langsameren Scans blieb die Hyste-
rese unverändert. Eine genaue Inspektion der Spektren zeigt, daß DTDPE bei Abkühlung zu-
nächst in den Gelzustand übergeht. Danach setzt allmählich die Kristallisation ein, so daß im
nachfolgenden Heizscan in der überwiegenden Zahl der Fälle der CI→Lα-Übergang zu beob-
achten ist, während das Lipid bei Abkühlung die Phasensequenz Lα→Gel durchläuft. Die hö-
here Stabilität der kristallinen Phase gegenüber dem Gelzustand ist somit als wesentliche Ur-
sache für das "verzögerte" Schmelzen der Ketten anzusehen. Die für die Ausbildung der
thermodynamisch stabilen Phase des Lipides notwendige Inkubationszeit hängt empfindlich
von der relativen Luftfeuchte ab. Sie beträgt ein bis mehrere Tage für das fast trockene Lipid
(RH < 25 %), Stunden im mittleren Feuchtebereich und Sekunden bis Minuten bei
RH > 80 %.
5.1.4. Analyse der Phasenübergänge im Wasserüberschuß
Die Phasenübergänge der Dienlipide wurde im Wasserüberschuß (Wasserkonzentration
50 % w/w) mittels Differential Scanning Kaloriemetrie (DSC) untersucht. Das Kettenschmel-
zen von DTDPE ist im Heizscan durch einen intensiven, endothermen Peak bei ∼5°C gekenn-
zeichnet. Die Umwandlungstemperatur, -enthalpie und -entropie (Tm, ∆Ηm and ∆Sm) stimmt
jeweils gut mit dem Vorhersagewert überein, der aus empirischen Abhängigkeiten dieser
Größen von der Kettenlänge gesättigter PE-Lipiden abgeleitet wurde (siehe Tabelle 5.2 und
(Seddon et al., 1983)). Dabei wurde vorausgesetzt, daß nur die Methylensegmente der Tetrade-
kadienoylketten zum Hauptphasenübergang beitragen. Die endständigen Diengruppen beein-
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flussen den Schmelzübergang offenichtlich nur unwesentlich. Dieses Ergebnis wurde durch
die Analyse des Hauptphasenübergangs des PC-Analogs DTDPC bestätigt (siehe 5.2.1 und
Tabelle 5.2). Die Umwandlungstemperatur von DTDPC ist erwartungsgemäß um mehr als
20 K nach unten verschoben (Cevc und Marsh, 1987).
Die Umwandlungsenthalpie des Lα/HII-Übergangs ist um mehr als eine Größenordnung
kleiner als die des Schmelzüberganges. Der erhaltene Wert von ∼1 kJ/mol stimmt mit dem
Vorhersagewert aus der empirischen Kettenlängenabhängigkeit überein (Tabelle 5.2). Dabei
wurde die effektive Kettenlänge, neff, gleich der Zahl der Kohlenstoffatome pro Kette  gesetzt
(neff ≈ 14). Die effektive Kettenlänge beeinflußt die Temperatur der Lα/HII-Umwandlung von
PE-Lipiden in entscheidender Weise (Lewis et al., 1989). So ist für voll-hydratisierte, unver-
zweigte PE-Lipide die Temperaturdifferenz zwischen der Gel/Lα- und der Lα/HII-
Umwandlung, Th - Tm, eine lineare Funktion von neff (siehe Tabelle 5.2). Für neff = 14 wird
Th - Tm ≈ 90 K erwartet. Der gemessene Temperaturunterschied beträgt jedoch nur 50K. Of-
fensichtlich fördern die endständigen Diengruppen die Ausbildung der invers-gekrümmten
HII-Phase. Diese Schlußfolgerung wird zusätzlich durch den außergewöhnlichen Umstand
gestützt, daß DTDPE als Lipid mit relativ kurzen Azylketten überhaupt die HII-Phase zu bil-
den vermag. Die HII-Phase wurde bislang nur für PE-Lipide mit unverzweigten Azylketten
der Länge neff > 14 beobachtet.
Tabelle 5.2: Kalorimetrisch bestimmte und vorhergesagte Phasenumwandlungstemperatur, -
enthalpie und -entropie von DTDPE und DTDPC in Wasserüberschuß.
Lipid Phasenum-
wandlung
n0 a Tm,h
°C
∆Hm,h
kJ/mol
∆Sm,h
J/(mol⋅K)
DSC  e berechnet DSC   e) berechnet DSC   e berechnet
DTDPE Gel/Lα 8-9 4.5 4  b 14 11  b 52 39  b
Lα/ΗΙΙ 12-13 45 95  c 0.7 1  b 2 2   b
DTDPC Gel/Lα -21/-16 -25  
d 13 13  d 51 53  d
a Zahl von Methylensegmenten pro Kette in zweifach-gesättigten PEs, bei welcher die 
Übergangsenthalpie verschwindet (Seddon et al., 1983).
b Gemäß folgender, für zweifach-gesättigten PEs abgeleiteten empirischen Formeln berechnet: 
Tm ≈ 385K⋅(1 - 0.9/(n - 7.8)); ∆Hm ≈ 2⋅(2.34⋅n - 20.35) kJ/mol; ∆Sm ≈ 2⋅(6.07⋅n -
 47.3) J/(mol⋅K); ∆Hh ≈ 2⋅(0.25⋅n - 3.05) kJ/mol und ∆Sh ≈ 2⋅(0.71⋅n - 8.9) J/(mol⋅K); Dabei 
wurde eine Länge von n = 11 Kohlenstoffatomen pro Kette für die Hauptphasenumwandlung, 
und von n = 14 für die Umwandlung zwischen der lamellaren und hexagonalen Phase verwen-
det (Seddon et al., 1983).
c Entsprechend der aus den Daten von (Lewis et al., 1989) abgeleiteten linearen Beziehung; 
Th ≈ Tm + (290 - 14.3⋅neff) K berechnet. Für die effektiven Kettenlänge wurde neff = 14 ver-
wendet.
d Es wurde eine Temperaturdifferenz zwischen den Phasenumwandlungen von DTDPC und 
DTDPE wie zwischen den entsprechenden C12-Lipiden verwendet (Cevc, 1993).
e SE: TPT: ±1 K ;∆H:±1 kJ/mol ; ∆S:±5 J/mol⋅K ; FWHM der Peaks: Gel/Lα: 4 K, Lα/HII: 10 K
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5.1.5. RH/T-Phasendiagramm
Aus den RH- und Temperaturabhängigkeiten der IR-Parameter, COG(νs(CH2)) und
SIR(νs(CH2)) (siehe Abb. 5.1 und 5.4), wurden die Einsatz- und Endpunkte der Gel/fluid (Lα
oder HII)- bzw. lamellar(Gel oder Lα)/nichtlamellar- Phasenumwandlungen bestimmt. Sie
definieren die Solidus- und die Liquiduslinien im RH/T-Phasendiagramm (Abb. 5.5). Die
Phasenzuordnung wurde durch 31P-NMR bestätigt (Binder et al., 1999b). Die parallelen Ände-
rungen aller betrachteten IR-Parameter in den RH-Scans bei RH < 70 % weisen auf die Pha-
sensequenz Gel→HII hin (siehe Abb. 5.4). Die mögliche Folge Gel→Lα→HII erscheint in
Anbetracht der abrupten Verringerung des IR-Ordnungsparameters unwahrscheinlich. Ein
direkter Phasenübergang von der Gel- in die HII-Phase wurde in wäßrigen Dispersionen ge-
sättigter PE-Lipide in Abwesenheit (Marsh und Seddon, 1982; Seddon et al., 1984) und Anwe-
senheit von Ionen (Seddon et al., 1983), sowie für verschiedene PE-Lipide bei reduzierter Was-
serbeladung (Cevc, 1993; Seddon, 1990; Seddon et al., 1984; Seddon et al., 1983) gefunden.
Es muß darauf hingewiesen werden, daß einem Phasenübergang erster Ordnung in dem
Zweikomponentensystem (Lipid+Wasser) nach der Gibbschen-Phasenregel nur ein RH-Wert
zugeordnet werden kann. Der beobachtete Übergangsbereich im RH/T-Phasendiagramm
scheint, ähnlich wie im Fall von DODPC (Abschnitt 4.1), auf Metastabilitätseffekte zurückzu-
führen zu sein.
5.1.6. Hydratation der PE- und der PC-Kopfgruppe
Die Schwerpunkte der Streckschwingungen der Karbonyl- und der Phosphatgruppe von
DTDPE, COG(νas(PO2-)) und COG(ν(C=O)), verschieben sich mit zunehmender Hydratation
zu kleineren Wellenzahlen (Abb. 5.6, a und b). Diese Tendenz ist vorwiegend auf die Zunah-
me von H-Brückenbindungen zwischen dem adsorbierten Wasser und den Phosphat- und
Karbonylgruppen zurückzuführen (Arrondo et al., 1984; Blume et al., 1988a; Blume et al., 1988b;
Fringeli und Günthard, 1976; Fringeli und Günthard, 1981; Grdadolnik et al., 1991; Hübner und
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Abbildung 5.5:  T/RH-Phasendiagramm von DTDPE. Die Symbole zeigen die mittels FTIR
bzw. DSC (Wasserüberschuß) bestimmten Einsetz- und Endpunkte der Phasenumwandlungen.
Mit "P" ist der Bereich deformierter Wasserzylinder gekennzeichnet, welcher in Röntgenstreu-
messungen identifiziert wurde (siehe Abschnitt 7.2).
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Mantsch, 1991; Lewis et al., 1994; Nilsson et al., 1991). Bei T > 40°C können zwei lineare Ab-
schnitte unterschieden werden, die dem Existenzbereich der HII- und der Lα-Phase entspre-
chen. Der flachere Verlauf im Bereich der HII-Phase kann mit der verminderten Wasserzu-
gänglichkeit der Phosphat- und Karbonylgruppen in den invers-gekrümmtem Aggregaten er-
klärt werden. Eine analoge Schlußfolgerungen wurden aus den Verschiebung der νas(PO2)-
und ν(C=O)-Banden bei der thermotropen Lα/HII-Umwandlung verschiedener PE-Lipide ge-
zogen (Castresana et al., 1992; Cheng, 1991; Mantsch et al., 1981). Unterschiede in der Hydratati-
on der PE-Kopfgruppen zwischen der HII- und der Lα-Phase können auch aus der Verschie-
bung der symmetrischen bending Mode der Ammoniumgruppe, δs(N+H3), und der Kombina-
tionsschwingung, δs(N+H3)+ δ(CCN+), abgeleitet werden (siehe Abb. 5.3).
Zum Vergleich sind in Abb. 5.6 auch die entsprechenden Bandenschwerpunkte des PC-
Lipids, DTDPC, dargestellt. Die stärkere Neigung dieser Kurven ist auf den hygroskopische-
ren Charakter der PC-Kopfgruppen zurückzuführen. Auf Grund der geringeren Hydratation
liegt die ν(C=O)-Bande von DTDPE um ∼3 cm-1 bei höheren Wellenzahlen als die von
DTDPC. Eine ähnliche Frequenzdifferenz kann auch für die νas(PO2-)-Phosphatbande erwartet
werden. Der Bandenschwerpunkt, COG(νas(PO2-)), von DTDPE ist jedoch im Vergleich mit
DTDPC in die entgegengesetzte Richtung, das heißt zu deutlich kleineren Wellenzahlen ver-
schoben. Dieser Effekt ist auf die Existenz direkter H-Bindungen zwischen den Phosphat- und
Ammoniumgruppen zurückzuführen (Pohle et al., 1997) (siehe 5.1.2) .
5.1.7. Konformation und Ordnung der Karbonyl-Estergruppen
Der Schwerpunkt der antisymmetrischen Streckschwingung der Esterbindung von
DTDPC, νas(COC), verschiebt sich mit zunehmender Hydratation in Richtung kleinerer Wel-
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lenzahlen (Abb 5.6, c). Dieses Tendenz entspricht der Erwartung, da sich die Frequenz von
Streckschwingungen meist mit zunehmender Polarität der Umgebung verringert (Fringeli und
Günthard, 1981). Dagegen bleibt die Position der νas(COC)-Bande von DTDPE bei Variation
von RH nahezu konstant und steigt im Bereich der HII/Lα-Phasenumwandlung sogar an. Ein
ähnlicher Effekt wurde in Monooleoyl/Glycerol/Wasser-Mischungen beim Übergang von
einer kubischen in die lamellare Phase beobachtet und mit der hohen Empfindlichkeit der
νas(COC)-Mode für Änderungen der Packung und Konformation der Lipide im Bereich der
Esterbindung erklärt (Nilsson et al., 1991; Nilsson et al., 1994). Es liegt nahe, die beobachtete
atypische Verschiebung der νas(COC)-Bande von DTDPE in analoger Weise, d.h. mit der
Veränderung der Packung bzw. Konformation im Bereich der CO–O–C-Fragmente der Tetra-
dekadienoylketten zu erklären.
In der Gelphase von DTDPE kann die νas(COC)-Mode eindeutig in zwei Subbanden zer-
legt werden, wobei die linke ein positiven (SIR(νas(COC)1) = +0.55), und die rechte einen ne-
gativen IR-Ordnungsparameter (SIR(νas(COC)2) = -0.19) aufweist. Der Übergangsdipol der
νas(COC))-Schwingung ist in etwa entlang der Verbindungslinie zwischen dem C2-Atom und
dem Sauerstoff der Esterbindung im C2–(C1=O)–O-Fragment orientiert (Bradbury et al.,
1960)(siehe auch 3.3). Die unterschiedlichen IR-Ordnungsparameter der beiden νas(COC)-
Subbanden reflektieren die Orientierungen der Estergruppen in den sn-1- und sn-2-Ketten des
Lipids. Die mittlere Neigungswinkel zwischen dem Übergangsdipol und der Membrannor-
malen, d, (siehe Gl.(2.14)) beträgt <θµ>1 = 33° und <θµ>2 = 63°, so daß die linke Subbande
vorwiegend der sn-1-Kette zugeordnet werden kann. Sehr ähnliche Werte ergeben sich aus
den polarisierten Spektren von DTDPC (<θµ>1 = 42° und <θµ>2 = 67°). Die Zuordnung der
Banden wird durch IR-Lineardichroismusmessungen an selektiv 13C=O-markierten Lipiden
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Absorptionsspektren der Dienlipide
im Bereich der νas(COC)-Bande.
Teil a: Summenspektren von
DTDPE und DTDPC in unter-
schiedlichen Phasen. Polarisierte
Absorptionsspektren A||(ν) ({) und
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(DMPC, DPPC) unterstützt (Hübner und Mantsch, 1991)(siehe auch 4.5.4).
Die νas(COC)-Frequenz der all-trans-Konformation des C3–C2–C1O–O–C-Fragmentes
liegt bei 1180 cm-1 (Fringeli et al., 1972). Somit können die unterschiedlichen Positionen der
Subbanden bei νas(COC)1 ≈ 1180 cm-1 und νas(COC)2 ≈ 1165 cm-1 der gestreckten bzw. "ge-
knickten" Konformation der Karbonyl/Estergruppe in der sn-1- und sn2-Kette zugeordnet
werden. Die Analyse der polarisierten DTDPE- und DTDPC-Spektren zeigt, daß die Positio-
nen der beiden Subbanden weder vom Phasenzustand, von der Hydratation, noch vom Typ
der Kopfgruppe signifikant beeinflußt werden. Der Grund für die beobachtete Verschiebung
des Schwerpunktes der νas(COC)-Bande muß deshalb in der Variation der Intensitätsanteile
der Subbanden gesucht werden (Abb. 5.7).
Den Spektren ist die Abnahme des Intensitätsanteils der linken Komponente mit wachsen-
dem RH zu entnehmen. Die damit einhergehende Zunahme der molekularen Unordnung im
hydrophoben Membranbereich führt wahrscheinlich zur Auflockerung der molekularen Pak-
kung im Bereich der Esterbindung und letztendlich zu einer erhöhten Wahrscheinlichkeit von
gauche-Defekten der C3–C2–C1O–O–C-Fragmente in den sn-1-Ketten. Auf Grund der gerin-
geren Hydratation von DTDPE wird die molekulare Packung der Lipidaggregate bei Ände-
rung der relativen Luftfeuchte zunächst nur wenig beeinflußt, so daß die betrachteten IR-
Parameter bei mittleren und kleinen Werten von RH nahezu konstant bleiben. Beim Übergang
von der invers-hexagonalen in die lamellare Phase ändert sich jedoch die Morphologie der
Lipidaggregate und damit auch die molekulare Packung. So ist zu erwarten, daß beim "Gera-
debiegen" der invers-gekrümmten Lipidmonolayer die molekulare Ordnung im Kettenbereich,
d.h. "unterhalb" der neutralen Fläche zunimmt. Die leichte Verringerung der νs(CH2)-
Frequenz am HII/Lα-Phasenübergang kann tatsächlich mit einer Erhöhung der Segmentord-
nung der Polymethylenketten erklärt werden (Abb. 5.1). Der Anstieg der mittleren Wellenzahl
der νas(COC)-Bande beim Übergang in die lamellare Phase spiegelt demnach die Zunahme
des Anteils von sn-1-Ketten mit gestreckten trans-Esterbindungen wider.
Interessanterweise ist die höherfrequente νas(COC)1-Subbande in kristallinem DTDPE we-
sentlich intensiver als die νas(COC)2-Komponente (Abb. 5.7). Man kann diese Ergebnis damit
erklären, daß C3–C2–C1O–O–C-Fragmente in beiden Fettsäureketten die trans-Konformation
annehmen.
5.2. Biaxiale Ordnung und Konformation der Dienoylketten
5.2.1. Einfluß von cis- und trans-Diengruppen auf den lyotropen Schmelzübergang
von DTDPC
In Abb. 5.8 ist der Schwerpunkt- und der IR-Ordnungsparameter der symmetrischen CH2-
Streckschwingung von DTDPC in mehreren Hydratationsscans dargestellt. Die negativen SIR-
Werte und der sigmoidaler Verlauf der Kurven zeigen die Phasenumwandlung vom Gel- in
den flüssigkristallinen Lα-Zustand an (siehe 3.3.1 und 4.3.1). In der frisch-präparierten Probe
liegt der Anteil von Diengruppen in der trans-Konfiguration unter 10 %. In dem vorgestellten
Experiment wurde der Molenbruch der trans-Diengruppen, xt, schrittweise von xt < 0.1 auf
xt > 0.8 erhöht, indem die Probe nach Abschluß jedes Hydratationsscans für 20–100 min bei
T = 50°C und RH = 50 % inkubiert wurde (siehe 6.1). Mit wachsendem Anteil der trans-
Isomere ist die Verschiebung des Phasenübergangs zu höheren RH-Werten zu beobachten.
Der relativen Luftfeuchte der Phasenumwandlung, RHm, entspricht der Hydratationsdruck
Πm = -(R⋅T/vW)⋅ln(RHm/100%) (siehe Gl.(10.4)). Die so berechneten Πm-Werte stellen in gu-
ter Näherung eine lineare Funktion von xt dar (siehe Einfügung in Abb. 5.8). Durch Extrapo-
lation wurde der Hydratationsdruck der Phasenumwandlung der reinen cis- ( bei xt=0) und
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trans- (bei xt=1) Isomere bestimmt. Der lyotrope Gel/Lα-Übergang von DTDPC mit endstän-
digen cis-Diengruppen ist um ∆Πm ≈ 0.15 GPa gegenüber dem des trans-Lipids erhöht.
Aus barotropen Untersuchungen ist bekannt, daß der Schmelzübergang von Lipiden mit
cis-ungesättigten Fettsäuren im Vergleich mit der jeweiligen trans-Form bei höheren hy-
drostatischen Drücken stattfindet (Siminovitch et al., 1987). So erfolgt die Hauptphasenum-
wandlung von trans-di7:7tPC (DEPC, 1,2-dielaidoyl-sn-glycero-3-PC) bei pm = 0.07 GPa
(T = 25°C), die der cis-Form (di7:7cPC, DOPC, 1,2-dioleyl-sn-glycero-3-PC) jedoch bei
pm = 0.52 GPa. Diese Zunahme des Umwandlungsdruckes wird mit der Störung der Ketten-
packung der Gelphase durch die cis-Doppelbindungen erklärt (Wong et al., 1988) (siehe 5.2.8).
In Anbetracht enger Parallelen zwischen dem lyotropen und dem barotropen Phasenverhalten
von Lipiden (Binder et al., 1997), kann der für DTDPC gefundenen Zusammenhang zwischen
Πm und xt in analoger Weise erklärt werden. Zugunsten dieser Interpretation spricht, daß mit
dem Anstieg des Anteils von trans-Diengruppen in der Lα-Phase auch der Absolutwert des
IR-Ordnungsparameter der Methylensegmente, SIR(νs(CH2)), zunimmt (siehe auch Abb.6.7).
Das heißt, die cis-Diengruppen stören offensichtlich die molekulare Ordnung im hydrophoben
Bereich der flüssigkristallinen DTDPC-Membranen. Es sei darauf hingewiesen, daß sich die-
ser Effekt auch in den thermotropen Eigenschaften von DTDPC manifestiert. Die Phasenum-
wandlungstemperatur  von cis-DTDPC-Membranen ist (bei RH = konst.) im Vergleich mit
trans-DTDPC um ∼10K nach oben verschoben (siehe 6.3).
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Abbildung 5.8: IR-
Ordnungsparameter (SIR, Teil a) und
Schwerpunkt (COG, b) der sym-
metrischen Methylen-
Streckschwingung (νs(CH2)), und
die integrierte Extinktion, Awagg, der
CH2-wagging Mode bei ∼1205 cm-1
(γW(CH2)1, c) von DTDPC als Funk-
tion der relativen Luftfeuchte (RH,
T = 10°C). Die Molfraktion der
trans-Isomere, xt, wurde schrittweise
von xt = 0.08 (, Kurve "c" in b) bis
auf xt = 0.82 ({, Kurve "t") erhöht.
Die Zwischenwerte betrugen
xt = 0.3, 0.5 und 0.65. Die kleine
Abbildung in Teil a zeigt den Hy-
dratationsdruck am Gel/Lα-
Phasenübergang von DTDPC, Πm
(in GPa), als Funktion von xt.
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5.2.2. Wagging Progressionsbanden der all-trans-Tetradekadienoylketten
Die CH2-wagging Banden der Polymethylenketten, γW(CH2), sind empfindliche Marker
der Kettenkonformation (Snyder, 1967; Snyder und Schachtschneider, 1963). Es liegt deshalb
nahe, diese Moden zur Bewertung des Einflusses der endständigen Diengruppen auf die Kon-
formation der Ketten im Gelzustand von DTDPC heranzuziehen. Im entsprechenden IR-
Spektrum ist jedoch nur eine wagging Bande bei ∼1205 cm-1 klar zu erkennen (Abb. 5.9). Zur
Detektion weiterer, schwächerer Banden wurde das Differenzspektrum, A||(ν) - konst⋅A⊥(ν),
berechnet. Es wurde dabei der Umstand ausgenutzt, daß die Übergangsdipole der γW(CH2)-
Moden vorwiegend entlang der Kettenachsen orientiert sind und deshalb die Banden im
A||(ν)-Spektrum von orientierten, lamellaren Proben selektiv verstärkt werden. Im Differenz-
spektrum von DTDPC kann tatsächlich die wagging Progression als Serie schwacher Banden
im Wellenzahlbereich 1200 cm-1–1360 cm-1 detektiert werden (Abb. 5.9).
Nach dem einfachen Modell gekoppelter Oszillatoren sind die Frequenzen der Progressi-
onsmoden, νk, eine Funktion der Phasendifferenz der Schwingungen benachbarter CH2-
Segmente, φk, (Snyder und Schachtschneider, 1963):
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πφφνν . (5.1)
Betrachtet man in der Summe nur den ersten Summanden (d.h., setzt man Hl>1 << H1 vor-
aus), dann kann Gl.(5.1) mit den Näherungen ν0+νk ≈ 2 ν0 und cosφk ≈ 1-φk/π in eine lineare
Funktion der Ordnung, k = 0, 1, 2, ..., n, überführt werden:
ν ν νk k≈ + ⋅0 ∆ . (5.2)
Die Frequenzenabhängigkeit der γw(CH2)k-Progressionsbanden von DTDPC und weiterer
langkettiger Moleküle können demnach durch eine Gerade genähert werden. Aus dem An-
stieg, ∆ν, erhält man die (scheinbare) Zahl der zur Progression beitragenden Oszillatoren (sie-
he Gl.(5.2) und Tabelle 5.3):
1n maxprogr −
ν∆
ν∆
== . (5.3)
Die maximale Frequenzdifferenz, ∆νmax = H1/ν0, bezieht sich auf die Schwingungen der
Phase φ0 = 0 und φk+1 = π. Ihr Wert kann aus der Frequenzdifferenz benachbarter wagging
1400 1300 1200
A||(ν)- const A⊥(ν)
A⊥(ν)
A||(ν)
Wellenzahl    /  cm -1
6 5 4 3 2
1
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Abbildung 5.9: Polarisierte Ab-
sorptionsspektren (A||(ν) und A⊥(ν);
unten) und Differenzspektrum
(A||(ν) - konst⋅A⊥(ν); oben) von
DTDPC (Gelphase, T = -4°C und
RH = 10 %) im Bereich der CH2-
wagging Progression, γW(CH2)k. Die
Positionen der γW(CH2)k-Moden
(k = 1,...,6) sind durch Pfeile mark-
iert. Der Wichtungsfaktor "konst"
wurde so gewählt, daß die intensive
Phosphatmode bei 1240 cm-1 weit-
gehend kompensiert wurde.
5. Lipide mit endständigen Diengruppen (DTDPC und DTDPE) 99
Banden von n-Alkanen entsprechender Kettenlänge zu ∆νmax = ∆νalkane⋅(n + 1) bestimmt wer-
den (siehe Tabelle 5.3).
Die mittels Gl.(5.3) berechnete Zahl von scheinbaren Oszillatoren, nprogr, differiert gering-
fügig zwischen den betrachteten Substanzen gleicher Kettenlänge n. Als Ursache der Unter-
schiede kommen Störungen der all-trans-Konformation und der spezifische Einfluß der
Atomgruppen, die kovalent mit den α- und ω-Methylengruppen verbunden sind, in Frage.
Zum Beispiel wird die wagging Progression in Methylalkanoaten entscheidend durch die
CH2-Gruppen zwischen der C=C-Doppelbindung und der polaren Estergruppe bestimmt, da
die C–O-Gruppe die Intensität der γw(CH2)k-Banden verstärkt (Chia und Mendelsohn,
1992)(siehe auch 3.2.3). Die wagging Moden im "unteren" Teil der Kette können auf Grund
der C=C-Doppelbindung nicht mit denen im "oberen" Teil der Kette koppeln, so daß sie für
die Progression keine Rolle spielen. Es ist deshalb vernünftig, die Dienlipide mit den entspre-
chenden Methylalkanoaten (C5=C9c und C5=C9t) zu vergleichen. Die scheinbaren Kettenlänge
stimmt in beiden Systemen mit nprog ≈ 8.5–8.9 weitgehend überein. Offenbar sind alle neun
CH2-Segmenten der Tetradekadienoylketten in die Schwingungskopplung einbezogen und
liegen demnach in der all-trans-Konformation vor. Diese Aussage trifft auf Ketten mit cis-
und trans-Diengruppen gleichermaßen zu. Die Konfiguration der Diengruppe beeinflußt die
Konformation der benachbarten Methylengruppen offenbar nicht signifikant.
Aus der integralen Extinktion einer Bande der wagging Progression, Awagg, kann die Wahr-
scheinlichkeit, pg, daß ein Methylensegment in der gauche-Konformation vorliegt, zu pg ≈ 1 -
Tabelle 5.3: Inkrement der Wellenzahl, ∆ν, Grundfrequenz, ν0, und die scheinbare Zahl der
zur wagging Progression beitragenden Oszillatoren, nprogr, von Molekülen mit Kettenlängen
n = 7, 9 und 11. a
Molekül n ∆ν  /   cm-1 ν0    /    cm-1 nprogr
n-C9H20  b 7 39.4 1178 7.0
C5=C7c  c cis 38.5 1175 7.2
C5=C7t  c trans 38.1 1174 7.3
n-C11H24 b 9 31.6 1175 9.0
C5=C9c  c cis 32.2 1174 8.8
C5=C9t  c trans 31.4 1176 9.1
di 7,9c PC  c cis 32.2 1174 8.8
DTDPC  d cis 31.9 1175 8.9
DTDPC d trans 33.3 1172 8.5
DTDPE(CI) d cis 32.3 1173 8.8
DTDPE(CI) d trans 32.8 1171 8.6
n-C13H28 b 11 27.2 1173 11.0
a ∆ν und ν0 wurden aus der linearen Regression der γW(CH2)k-Wellenzahlen über k = 1–5 
berechnet.
b Die γW(CH2)k-Werte wurden (Snyder und Schachtschneider, 1963) entnommen.
c Cm=Cn : Methylalkanoate der Struktur CH3(CH2)m=(CH2)nCOOCH3 ; t≡ trans, c≡ cis; di 
7,9c PC bezeichnet 1,2-Di-cis-11-eicosenoic PC. Die wagging Frequenzen wurden 
(Chia und Mendelsohn, 1992) entnommen
d Die wagging Frequenzen wurden bei RH = 10 % und T = -4°C (DTDPC) und 
RH = 50 % und T = 15°C (kristallines DTDPE, CI-Form, siehe 5.1.2 und (Binder 
et al., 1999b)) bestimmt. Die Fraktion der trans- Isomere betrug xt < 0.1 für 'cis' 
und xt  > 0.8 für 'trans'.
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 (Awagg/Awagg0)1/n berechnet werden (Senak et al., 1992) (siehe auch 3.3.3). Awagg0 bezeichnet
die maximale Extinktion der betrachteten wagging Bande beim Fehlen von gauche-Defekten
(pg=0). Bei Erhöhung der relativen Luftfeuchte von ~5% bis zum Einsetzen der Phasenum-
wandlung nimmt Awagg etwa um die Hälfte ab. Unter der Annahme von pg = 0 bei RH = 5%
entspricht diese Änderung dem Enstehen von weniger als einem gauche-Defekt in jeder
zehnten Kette (pg ≈ 0.07).
5.2.3. IR-Absorption und Konformation der endständigen Diengruppen
Die Konformation des –CH2–CH=CH–CH=CH2-Fragments beeinflußt die IR-
Absorptionsbanden der endständigen Diengruppen in charakteristischer Weise (siehe 4.3.6
und (Binder et al., 1999a)). Zum Beispiel verschieben sich sowohl die symmetrische als auch
die antisymmetrische C=C-Streckschwingung (νs(C=C) bzw. νas(C=C)) im Resultat der
cis/trans-Isomerisation um 9 cm-1–10 cm-1 zu höheren Wellenzahlen (siehe Abb. 5.10). Die
Umwandlung von der s-trans- (τ1 = 180°, τ1 ist der Torsionswinkel für Rotationen um die C–
C-Einfachbindung) in die s-cis- (τ1 = 0°) -Konformation wäre dagegen durch den Platztausch
beider Banden gekennzeichnet (Schrader und Ansmann, 1975). Der Abstand zwischen der
νs(C=C)- und der νas(C=C)-Bande ist jedoch für cis- und trans-DTDPC nahezu gleich und
vom Phasenzustand des Lipids unabhängig. Die beobachtete Wellenzahldifferenz von
∼50 cm-1 läßt auf die planare s-trans-Konformation schließen (Schrader und Ansmann, 1975).
Neben den C=C-Streckschwingungen stellen die out-of-plane =C–H-wagging Moden von
Olefinen und Dienen einen zweiten, für Konformations- und Packungsänderungen empfindli-
chen Schwingungstyp dar (Barnes und Howells, 1973; Durig und Compton, 1980; Gallinella und
Cadioli, 1975; Nyquist, 1986; Siminovitch et al., 1987). In Abschnitt 4.3.6 wurde, z.B., die deutli-
che Verschiebung der γW(CH)-Bande von DODPC mit einer Konformationsänderung des
–CH=CH-Fragments am Gel/Lα-Phasenübergang erklärt (siehe auch (Binder et al., 1997)).
Tabelle 5.4: IR-Ordnungsparameter der endständigen Diengruppen von DTDPC.
SIRe αd
Schwingung a Nr.b cm-1 c trans cis trans
Lα gel gel Lα gel
νas(=CH2) (1) 3086 ip -0.03 -0.06 -0.17 59° 60°
νs(=CH2) (2) 3009 ip -0.16 -0.18 -0.19 74° 72°
νs(C=C) (3) 1653 ip 0.15 0.6±0.1 0.4±0.1 42° 0°±20°
νas(C=C) (4) 1603 ip 0.0 0.2 0.2 55° 41°
δ(=CH2)cis (5) 1436 ip 0.6±0.1
γW(CH) (6) 996 op -0.22 -0.27 -0.32 90° 90°
γW(CH2) (7) 900 op -0.24 -0.29 -0.28 90° 90°
a Siehe Abb. 5.10 und 5.11
b Die Orientierung der entsprechenden Übergangsmomente sind in Abb.5.14 illustriert.
c op, out-of-plane- (α = β = 90°) ; ip, in-plane- (β = 0°) Mode
d Mittels Gl.(5.5) unter Verwendung der SIR-Werte der entsprechenden Absorptionsban-
den berechnet. Das Produkt (Sd⋅Sθ) wurde aus SIR(γW(CH2)) mit Sα = -0.5 bestimmt 
(siehe Text).
e SE: ±0.02 (γW(CH), γW(CH2)), ±0.05 (νs(C=C), νas(C=C), νs(CH2), νas(CH2)) ; ±3° (α)
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Abbildung 5.10: Polarisierte Ab-
sorptionsspektren von DTDPC im
Bereich der symmetrischen (Peak
Nr. 3) und antisymmetrischen (4)
C=C–C=C-Streckschwingungen der
cis- und trans-Isomere der Dien-
gruppe (siehe auch Tabelle 5.4). Die
Spektren wurden bei RH = 10 %,
T = 0°C (Gel) und T = 35°C (Lα)
gemessen.
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Abbildung 5.11: Ausgewählte Be-
reiche der IR-Absorptionsspektrums
von DTDPC mit einem überwiegen-
dem Anteil von cis- und trans-
Isomeren der Diengruppe, xt < 0.1
(cis, c) und xt > 0.8 (trans, t). Die
Absorptionsbanden entsprechen
unterschiedlichen Schwingungen der
Diengruppe: Antisymmetrische und
symmetrische CH2-
Streckschwingung, (1) bzw. (2);
=CH2-bending Schwingung des cis-
Isomers (5), CH- und CH2-wagging
Schwingung (6) und (7). Die Spek-
tren wurden bei RH = 10 % und
T = 0°C gemessen.
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In DTDPC können zwei =C–H-wagging Schwingungen unterschieden werden: Die in-
phase wagging Mode der CH=CH-Gruppe bei 1000 cm-1, γW(CH), und die wagging Schwin-
gung der endständigen Vinylgruppe, γW(CH2) (Binder et al., 1999a; Compton et al., 1977) (Abb.
5.11, Peaks Nr. (6) und (7)). Im Unterschied zu DODPC bleibt die Position der γW(CH)- und
der νas(C=C)-Bande beim Hauptphasenübergang von DTDPC nahezu konstant (Abb. 5.12).
Der Zustand der endständigen Diengruppe ist offensichtlich von der Konformationsänderung
der Polymethylenkette weitgehend entkoppelt. Allerdings ändert sich die Frequenz der zwei-
ten wagging Mode, γW(CH2), am betrachteten Phasenübergang signifikant. Dieser Effekt ist
entweder auf die höhere Empfindlichkeit der γW(CH2)-Schwingung für die molekularen Pak-
kung zurückzuführen, oder er manifestiert spezifische Änderungen im Zentrum der Doppel-
schicht.
5.2.4. IR-Lineardichroismus der Diengruppen
Die IR-Ordnungsparameter ausgewählter Absorptionsbanden der Diengruppen sind in Ta-
belle 5.4 aufgelistet. Die positiven IR-Ordnungsparameter der δ(=CH2)cis- und νas(C=C)-
Banden reflektieren einen hohen Ordnungsgrad der Diengruppen im Gelzustand der DTDPC-
Membranen. Die molekulare Ordnung der Diengruppen verringert sich am Hauptphasenüber-
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Abbildung 5.12: Schwerpunkt (COG, ) und
IR-Ordnungsparameter (SIR, {) der symmetris-
chen Streckschwingung der Methylengruppen
(Teil a), und von ausgewählten Absorptionsban-
den der Diengruppe von DTDPC (xt > 0.8) als
Funktion der Temperatur bei RH = 10 %: (b)
antisymmetrische C=C-Streck-, (c) =CH-
wagging und (d) =CH2-wagging Schwingung
Abbildung 5.13: IR-Ordnungsparameter ausge-
wählter Absorptionsbanden der Diengruppen von
DTDPC mit überwiegendem Anteil von cis-
(xt < 0.1, {) und trans- (xt > 0.8, ) Isomeren als
Funktion der relativen Luftfeuchte, RH, bei
T = 10°C.
T  /  °C
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gang in ähnlicher Weise wie die Ordnung der Methylensegmente (Abb. 5.13). Kleinere Un-
terschiede zwischen den SIR-Werten der cis- und trans-Isomere sind im wesentlichen auf sy-
stematische Fehler zurückzuführen, die durch die Überlappung mit benachbarten Banden her-
vorgerufen werden (Binder et al., 1999a). Allerdings ist der kleinere Absolutwert des IR-
Ordnungsparameter der intensiven γW(CH2)-Bande des cis-Isomers in der Lα-Phase signifi-
kant. Dieser Unterschied kann mit einer verringerten molekularen Ordnung der Tetradeka-
dienoylketten des cis-Isomers erklärt werden (siehe Abb. 5.8).
5.2.5. Orientierung ausgewählter Übergangsmomente der Diengruppe
Die molekulare Ordnung der Diengruppen soll zunächst unter der Annahme isolierter
Gruppenschwingungen der s-trans-Konformation analysiert werden. Das Molekülkoordina-
tensytem, {x, y, z}, sei so gewählt, daß die z-Achse die Dienlängsachse, m, definiert und die
y-Achse in der Ebene der Kohlenstoffatome liegt (siehe Abb. 5.14). Die Polarkoordinaten des
entlang des Übergangsdipols gerichteten Einheitsvektors, µ, sind im Molekülsystems durch
µx = sinα cosβ; µy = sinα sinβ ; µz = cosα (5.4)
gegeben (siehe auch Abschnitt 2.1). Die Normalschwingungen der planaren Diengruppe
können in "in-plane" und in "out-of-plane" Moden unterteilt werden, deren Übergangsmo-
mente entweder in der Ebene der Kohlenstoffatome liegen (β = 0°) oder senkrecht auf ihr
stehen (α = β = 90°). Die wagging Schwingungen, γW(CH) und γW(CH2) (siehe Tabelle 5.4,
Nr. (6) and (7)), zählen zur letztgenannten Gruppe. Die gemessenen negativen IR-
Ordnungsparameter können damit erklärt werden, daß die "Zickzack"-Ebenen der Diengrup-
pen zur senkrechten Ausrichtung bezüglich der Membranoberfläche tendieren.
Die C=C-Streckschwingungen gehören zur Gruppe der in-plane Moden. Im Gelzustand
lassen die positiven IR-Ordnungsparameter, SIR(νs(C=C)) and SIR(νas(C=C)) (siehe Tabelle
5.4, Nr. (3) and (4)), auf die bevorzugt parallele Ausrichtung der entsprechenden Übergangs-
Abbildung 5.14: Molekülkoordinatensystem, {x, y, z}, (A) und schematische Darstellung der
Orientierung ausgewählter IR-aktiver Übergangsmomente der Diengruppe (B). Die Moden sind
in Tabelle 5.4 zugeordnet. m bezeichnet die Dien-Längsachse, d die Membrannormale und n
die optische Achse senkrecht zur ATR-Oberfläche
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momente relativ zur Membrannormalen schließen. Bei dieser einfachen Interpretation muß
jedoch berüchsichtigt werden, daß die in-plane Moden erheblich untereinander koppeln kön-
nen. So enthält zum Beispiel die mit νas(C=C) bezeichnete Mode neben der antisymmetri-
schen C=C-Streckschwingung Anteile der C–C-Streck- sowie der =C–H- und =C–-bending
Schwingungen (Lasaga et al., 1980; Levin et al., 1973). Da jedoch alle genannten Schwingungen
zu den in-plane Moden zählen, verbleibt der resultierende Übergangsdipol in der x-y-
Dienebene (β = 0°). Der Polarwinkel α hängt allerdings vom Grad der Kopplung zwischen
den beteiligten Moden ab.
Im Spektrum des cis-Isomers können drei zusätzliche Banden bei 3049 cm-1, 2990 cm-1
und 1436 cm-1 identifiziert werden, die im Spektrum des trans-Isomers fehlen. Sie werden
eindeutig durch Schwingungen der Diengruppe hervorgerufen, da analoge Banden auch im
Spektrum von cis-Pentadien auftreten (Binder et al., 1999a; Compton et al., 1977). Der Linear-
dichroismus dieser Moden zeigt, daß ihre Übergangsmomente streng entlang der Bilayernor-
malen orientiert sind (siehe Abb. 5.11). Die Bande bei 1436 cm-1 wird durch die =CH2-
bending Schwingung der Vinylgruppe hervorgerufen. Ihr Übergangsmoment zeigt entlang der
C=C-Doppelbindung (siehe Tabelle 5.4, Nr. (5) und Abb. 5.14). Die Bande bei ∼3049 cm-1 ist
auf die gegenphasige C–H-Streckschwingung im cis-CH=CH-Fragment zurückzuführen, de-
ren Übergangsmoment ebenfalls entlang der C=C-Doppelbindung gerichtet ist (Fringeli und
Günthard, 1981). Die schwache Bande bei 2990 cm-1 ist wahrscheinlich der C–H-
Streckschwingung der endständigen CH=CH2-Gruppe zuzuordnen.
5.2.6. Ist die Ordnung der Diengruppen uniaxial ?
Im allgemeinen Fall ist der IR Ordnungsparameter eine Funktion der Molekülkoordinaten,
α und β, von fünf molekularen Ordnungsparametern (Sθ, Dθψ, Cθψ, D'θψ, C'θψ; Gl.(2.13)) und
der makroskopischen Ordnung der Lipidlamellen auf der ATR-Oberfläche, Sd (Gl.(2.15)). Für
eine vereinfachte Betrachtung sei zunächst eine rotationssymmetrische Verteilung der Über-
gangsmomente um die Moleküllängsachse, m, angenommen. In diesem Spezialfall entfallen
alle vom Azimuth abhängigen Faktoren und Gl.(2.15) vereinfacht sich zu
SIR = Sα⋅ Sθ⋅ Sd . (5.5)
Die Übergangsmomente der =CH- and =CH2-wagging Moden sind senkrecht zur Mole-
küllängsachse orientiert (α = 90°). Mit Sα = -0.5 und dem gemessenen SIR(γW)-Wert erhält
man aus Gl.(5.5) das Produkt des Ordnungsparameters der makroskopischen Ordnung und
des molekularen Längsordnungsparameters, Sd⋅Sθ = (0.4–0.5), bzw. 1 ≥ Sd,Sθ >(0.4–0.5). Da
beide Ordnungsparameter für alle Dienmoden in gleicher Weise gelten, können aus Sd⋅Sθ  und
Gl.(5.5) die intramolekularen Orientierungsfaktoren, Sα, weiterer IR-aktiver Schwingungen
der Diengruppe berechnet werden. Diese Faktoren bestimmen die Orientierung der entspre-
chenden Übergangsdipole im molekülfesten System. Für die C=C-Streckschwingungen,
νs(C=C) und νas(C=C), ergibt diese Abschätzung α ≈ 42° und 55° in der flüssigkristallinen
Phase (Tabelle 5.4). Die Werte weichen erheblich vom Winkel zwischen der Dienlängsachse
und den Doppelbindungen (∼30°) ab. Möglicherweise ist die Schwingungskopplung mit ande-
ren in-plane Moden Ursache dieser Differenz. Für die Gelphase liefert eine analoge Abschät-
zung deutlich verringerte Winkel von α ≈ 0° bzw. 41°.
Die Änderung einer Koordinate, welche die Orientierung von µ im Molekülsystem defi-
niert (z.B. α), kann durch die Variation der Molekülgeometrie, beispielsweise durch Ände-
rung des =C–C=-Torsionswinkels, τ1, erklärt werden. Der Winkel zwischen den Übergangs-
momenten der symmetrischen und antisymmetrischen C=C-Streckschwingungen korreliert
mit dem Winkel zwischen den beiden Doppelbindungen der Diengruppe und somit auch mit
τ1. Der größte Unterschied zwischen den Orientierungen der Übergangsmomente beider Mo-
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den ist für die s-cis-Konformation (τ1 = 0°) zu erwarten. Die größere Differenz zwischen den
α-Werten beider Moden im Gelzustand könnte demnach als Hinweis für eine Torsionsdre-
hung in Richtung der s-cis-Konformation interpretiert werden. Diese Konformationsänderung
erscheint jedoch aus zwei Gründen nicht plausibel: (i) In einer nicht-ebenen Konformation
würden die out-of-plane- und die in-plane-Normalschwingungen miteinander koppeln. Die
Orientierungen der Übergangsmomente der zwei wagging Moden (Nr. (6) and (7) in Tabelle
5.4) wären davon in unterschiedlicher Weise betroffen. Die entsprechenden IR-
Ordnungsparameter, SIR(γW(CH2)) und SIR(γW(CH)), ändern sich am Phasenübergang jedoch
weitgehend parallel. (ii) Die konstante Wellenzahldifferenz zwischen den Absorptionsbanden
der νs(C=C)- und νas(C=C)-Schwingungen liefert keinerlei Hinweis auf eine Änderung des
Torsionswinkels τ1 (siehe 5.2.3).
Somit erscheint die Annahme vernünftiger, daß die Diengruppen sowohl im Gel- als auch
im Lα-Zustand vorwiegend die s-trans-Konformation annehmen. Diese Konformation ist für
kleinere Dien-Moleküle wie 1,3-Butadien (Compton et al., 1976; Schrader und Ansmann, 1975)
und 1,3-Pentadien (cis und trans) (Compton et al., 1977) energetisch am stabilsten. In NMR-
Messungen konnte darüber hinaus gezeigt werden, daß 1,3-Butadien in einer nematischen
Matrix ausschließlich in der s-trans-Konformation vorliegt (Segre und Castellano, 1972). Die
Dien-Längsachsen orientieren sich dabei parallel zum Direktor des Flüssigkristalls. In Anbe-
tracht dieser Argumente ist ein ähnliches Verhalten der endständigen Diengruppen in
DTDPC-Membranen wahrscheinlich.
Bei Ausschluß der Möglichkeit einer Konformationsänderung läßt sich aus Gl.(5.5) die
Erwartung ableiten, daß sich bei Variation der molekularen Ordnung innerhalb der Membran
alle IR-Ordnungsparameter der Diengruppe um den gleichen Faktor ändern sollten. Am
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Abbildung 5.15: IR-
Ordnungsparameter als Funktion des
mittleren Tiltwinkels <θ>. Die Kur-
ven wurden mittels Gl.(2.15) und
Sd = 0.6 für folgende Werte des
Azimuthwinkels berechnet: ψ = 0°
(gepunktet), ψ = 90° (dünn durchge-
zogen) und ψ = 30° (dick durchge-
zogen). Die Koordinaten der
jeweiligen Übergangsmomente be-
trugen (α, β) = (10°,0°) (Kurve 3),
(40°, 0°) (4), (60°, 0°) (1) und
(90°, 90°) (7). Die Ziffern beziehen
sich auf die Nummerierung der Di-
enmoden in Tabelle 5.4. Die grauen
Kreise und Rechtecke markieren den
Wertebereich der in der Gel- und
Lα-Phase gemessenen IR-
Ordnungsparameter. Die Einfügung
zeigt die entsprechenden Verläufe
unter der Annahme fehlender
Querordnung (ψ = 45°). Im oberen
Teil der Darstellung ist die Drehung
der Diengruppe um die x- und y-
Achse des Molekülsystems illustri-
ert.
<θ>  /  Grad
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Gel/Lα-Phasenübergang nimmt der Absolutbetrag von SIR(νas(C=C)) um rund 70 %, der von
SIR(γW(CH2)) jedoch nur um 25 % ab. Dieses Ergebnis widerspricht eindeutig der Annahme
einer rotationssymmetrischen Verteilung der Übergangsmomente um die Dienlängsachse. Es
muß außerdem berücksichtigt werden, daß Gl.(5.5) auch für streng entlang der Membrannor-
malen orientierte Dienlängsachsen gilt, da die Querordnungsparameter für θ = 0° verschwin-
den (siehe Gl.(2.8)). Somit besteht das allgemeine Ergebnis darin, daß die Diengruppen im
Zentrum der Membranen eine biaxiale Struktur bilden und sich die Dienlängsachsen im Mittel
gegen die Membrannormale neigen.
5.2.7. Querordnung der Diengruppen
In einer weiteren Näherungsstufe sei eine symmetrische Verteilung der Übergangsmo-
mente bezüglich der "Zickzack"-Flächen angenommen. Es gilt in diesem Fall Cθψ = 0 (siehe
Gl.(2.8)), da die Azimuthwinkel ψ und ψ+180° mit gleicher Häufigkeit auftreten. Mit
Dαβ=0,90° = ±(1 - Sαip,op) (Gl.(2.5)) erhält man aus Gl.(2.13) folgenden Ausdruck für die IR-
Ordnungsparameter der in-plane und out-of-plane Moden der Diengruppe:
( ) dopipopipopipIR SDSSSS ⋅⋅−⋅±⋅= θψαθαψθ )1(),( ,31,, . (5.6)
Abb. 5.15 vergleicht die im Gel- und Lα-Zustand von DTDPC gemessenen IR Ordnungs-
parameter ausgewählter Dienmoden mit theoretischen Verläufen, die aus (Gl.(5.6) als Funkti-
on des mittleren Tilwinkels , <θ>, berechnet wurden. Etwas willkürlich wurde für den Gelzu-
stand zunächst Sd = 0.6 und <θ> = 0° angenommen (siehe Legende in Abb. 5.15). Auf Grund
der größeren molekularen Unordnung in der flüssigkristallinen Membran wird <θ> am Ket-
tenschmelzübergang zunehmen. Es muß beachtet werden, daß die Diengruppen in der biaxia-
len Ordnung mit unterschiedlichen Azimuthwinkeln gegen die Membrannormale kippen kön-
nen (siehe Abb. 5.15 zur Illustration). Die Spezialfälle ψ = 0° und ψ = 90° entsprechen der
Rotation der Diengruppe um die out-of-plane- (y-) bzw. die in-plane- (x-) Achse. Die IR-
Ordnungsparameter der vorwiegend entlang der Dienlängsachse orientierten Übergangsmo-
mente (z. B. Nr. (3) in Abb. 5.15) werden nicht oder nur geringfügig vom Azimuth beeinflußt.
Dagegen unterscheiden sich die IR-Ordnungsparameter der out-of-plane Moden erheblich für
verschiedenen ψ-Werte (z.B. Nr. (7) in Abb. 5.15). Die Ordnung der Diengruppen in der Li-
pidmembran ist von der Wahl des IR-Ordnungsparameters unabhängig. Folglich kann der
mittlere Azimuth und Tilt der Diengruppen aus dem Vergleich zwischen theoretischen und
experimentellen SIR-Werten, sowie der Bedingung, daß alle betrachteten IR-Moden einer
Dienorientierung, d.h. den gleichen <θ>- und ψ-Werten, entsprechen müssen, abgeschätzt
werden. Das Ergebnis weicht mit ψ ≈ 30° vom Zufallswert des mittleren Azimuthwinkels
(<ψ> = 45°) ab. Die begrenzte Änderung der Annahmen bezüglich der Längsordnung in der
Gelphase und der makroskopischen Orientierung hat keinen Einfluß auf dieses Ergebnis
(Binder et al., 1999e).
Der gefundene mittlere Azimuth von <ψ> = ψ ≈ 30° < 45° bedeutet, daß die Flächen der
Diengruppen zur parallelen Ausrichtung untereinander und zur senkrechten Orientierung re-
lativ zur Membranoberfläche tendieren. Diese biaxiale Ordnung erscheint aus sterischen
Gründen plausibel. Für andere "plattenförmigen" Moleküle, wie Biphenyl-Derivate, wurde in
nematischen Phasen ebenfalls eine erhebliche Querordnung nachgewiesen (Kiefer und Baur,
1989).
5.2.8. Konformation der Dienoyl-Ketten
Die stereochemische Struktur der s-trans-Konformation der Diengruppe und der all-trans-
Polymethylenkette ist nahezu identisch (Gericke und Hühnerfuss, 1995; Pace und Chan, 1982).
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Bei einem Torsionswinkel von τ2 = 180° zwischen einer Methylen- und Methingruppe (trans,
siehe Abb. 5.16) würde eine endständige trans-Diengruppe die all-trans-Polymethylenkette
praktisch "verlängern", während eine cis-Diengruppe einen "Knick" der Kettenlängsachse um
ca. 55° zur Folge hätte.
Der energetisch günstigsten Konformation zwischen einer olefinischen –CH=CH–- und ei-
ner CH2-Gruppe entspricht jedoch nicht der Torsionswinkel τ2 = 180°, sondern
τ2 ≈ (180 ± 60)° (siehe auch 4.6.7). In dieser skew-Konformation bilden die sechs Atome des
C–CH=CH–C-Fragments eine Ebene. Im Falle des konjugierten π-Elektronensystems der
Diengruppe kommt noch die endständige Vinylgruppe hinzu, so daß zehn Atome eine stabile,
planare Einheit bilden.
Die skew-Konformation bewirkt einen "Knick" der Kettenlängsachse von ∼30° für trans-
und von ∼70° für cis-Diengruppen. Folglich wird die energetisch-günstige, parallele Aus-
richtung der Azylketten durch die skew-Konformation zwischen der trans-Diengruppe und
der Polymethylenkette nur geringfügig gestört. Benachbarte Tetradekadienoylketten mit cis-
Diengruppen können sich dagegen nicht effektiv packen. Im Phasenverhalten von DTDPC
manifestiert sich dieser Umstand in der Destabilisierung der Gelphase bei Verringerung des
Anteils der trans-Isomere, xt (siehe 6.2.1).
Im thermodynamischen Gleichgewicht kann die molekulare Struktur als Kompromiß zwi-
schen den unterschiedlichen Bedingungen minimaler inter- und intramolekularer Energie der
Kettenpackung und -konformation betrachtet werden. Die Rotation um die innere C=C-
Doppelbindung stellt dabei eine Option des Systems zur Minimierung der intermolekularen
Wechselwirkungsenergie dar. Die beobachtete irreversible cis/trans-Isomerisation der end-
Abbildung 5.16: IR-Ordnungsparameter ausgewählter Schwingungen der Diengruppe (siehe Ta-
belle 5.4) als Funktion des Torsionswinkels τ2. Die Kurven wurden mittels Gl.(2.13) berechnet
(siehe Legende von Abb. 5.15). Die durchgezogenen Linien entsprechen dem trans-, und die
gepunkteten dem cis-Isomer. Die Rechtecke markieren die Bereiche der gemessenen SIR-Werte
(siehe Tabelle 5.4).
trans-Dien
180 - τ2   /  Grad
cis-Dien
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ständigen Diengruppen realisiert offensichtlich eine dichtere Packung im Kettenbereich der
Lipidaggregate (siehe 6.1).
Zur Bewertung des Einflusses der Kettenkonformation auf die IR-Ordnungsparameter der
Diengruppe wurde in einem einfachen Geometriemodell die Drehung um die CH2–CH-
Bindung (τ2, siehe Abb. 5.16) für cis- und trans-Diengruppen in der s-trans-Konformation
betrachtet. Die Achse der Polymethylenkette war dabei parallel zur ATR-Normalen orientiert.
Die aus Gl.(2.13) berechneten SIR-Werte variieren erheblich mit τ2. In Übereinstimmung mit
den gemessenen Werten waren die Ordnungsparameter der in-plane Moden des cis-Isomers
systematisch kleiner als die des trans-Isomers (siehe Tabelle 5.4).
In Lipidmembranen verringert sich der Ordnungsgrad der Methylensegmente entlang der
Kette und ereicht im Zentrum der Doppelschicht sein Minimum. 2H-NMR-Messungen erga-
ben Segmentordnungsparameter von SCD ≈ -0.25 für die α-Methylengruppen am Kettenan-
fang und von SCD ≈ -0.05 für die ω-Methylengruppen am Kettenende (Seelig und Seelig, 1974;
Separovich und Gawrisch, 1996; Ziegler und Blume, 1995). Der NMR-
Segmentordnungsparameter charakterisiert die mittlere Orientierung der C–D-Bindungen re-
lativ zur Schichtnormalen (Seelig, 1977). Die SCD-Werte können unter Berücksichtigung be-
stimmter Einschränkungen mit den IR-Ordnungsparametern der Moden verglichen werden,
deren Übergangsmomente analog der C–D-Bindung senkrecht zur Kettenachse orientiert sind
(siehe auch 3.3.2). So spiegeln die IR-Ordnungsparameter der wagging Moden der Diengrup-
pe den Ordnungsgrad am Ende der Tetradekadienoylketten wider, während der IR-
Ordnungsparameter der CH2-Streckschwingungen ein Maß der mittleren Segmentordnung im
der Polymethylenkette darstellt. Im Unterschied zum Gradienten der NMR-
Ordnungsparameter ist der IR-Ordnungsparameter der endständigen Vinylgruppe,
SIR(γW(=CH2)), nur geringfügig kleiner als SIR(νs(CH2)) (siehe Abb. 5.8 und 5.13). Der Ord-
nungsgrad der Diengruppen am Kettenende ist offenbar deutlich größer als die Ordnung der
endständigen Methylgruppen in Membranen aus Lipiden mit gesättigten Fettsäureketten.
5.2.9. Packung der Diengruppen im Zentrum der Doppelschicht
In Abb. 5.17 ist das bei unterschiedlichen relativen Luftfeuchten bestimmte Elektronen-
dichteprofil von DMPC- und DTDPC-Membranen dargestellt. Das charakteristische Mini-
mum im Zentrum der DMPC-Doppelschicht spiegelt die hohe molekulare Unordnung im Be-
reich der endständigen Methylgruppen wider. Im Elektronendichteprofil der DTDPC-
Membran ist dieses Minimum entweder nur schwach ausgeprägt (trans-Diengruppen) oder es
wird durch eine lokales Maximum ersetzt (cis-Diengruppen, Abb. 5.17, c). Eine Methingrup-
pe nimmt in Membranen ungesättigter Lipide mit ca. 0.0225 nm3 ein deutlich kleineres mittle-
res Volumen ein als eine Methyl- (∼0.052 nm3) oder Methylen- (∼0.0281 nm3) Gruppe
(Armen et al., 1998). Die erhöhte Elektronendichte im Zentrum der DTDPC-Doppelschicht
kann demnach mit der dichten Packung der Diengruppen erklärt werden.
Ein Packungsmodell der endständigen Diengruppen muß die unterschiedliche Konformati-
on der sn-1- und sn-2-Tetradekadienoylketten in den DTDPC-Membranen berücksichtigen
(siehe 5.1.7). Einfache geometrische Überlegungen führen zu dem Ergebnis, daß die Dien-
gruppen in den "geknickten" sn-2-Ketten im Mittel um mehr als 0.25 nm gegenüber den Di-
engruppen in den gestreckten sn-1-Ketten in Richtung der polaren Grenzfläche verschoben
sein müssen. Die unterschiedliche Eindringtiefe der Diengruppen würde ein freies Volumen
im Zentrum der Doppelschicht zur Folge haben. Die damit verbundene energetisch ungünsti-
ge Packung könnte durch die partielle Interdigitierung von Diengruppen der sn-1-Ketten aus
beiden gegenüberliegenden Monolayern verringert bzw. verhindert werden. In Membranen
gesättigter Lipide wird die Überlappung der hochfluiden Methyl-Endgruppen der Fettsäure-
ketten aus beiden Monolayer durch entropische Abstoßungskräfte weitgehend unterdrückt.
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Eine Interdigitierung ist dann möglich, wenn die Azylketten die gestreckte all-trans-
Konformation annehmen und entropische Effekte eine untergeordnete Rolle spielen. Interes-
santerweise besitzen die Elektronendichteverteilungen interdigitierter Membranen gesättigter
Lipide im Zentrum der Doppelschicht ein ähnliches lokales Maximum wie die der DTDPC-
Doppelschichten (Kim et al., 1987b; Ruocco et al., 1985). Die entropische Abstoßung zwischen
den Enden der Tetradekadienoylketten sollte auf Grund der relativ hohen molekularen Ord-
nung im Zentrum der Doppelschicht auch im fluiden Zustand reduziert sein, so daß die parti-
ellen Interdigitierung der endständigen Diengruppen möglich erscheint.
Diese Hypothese wird durch das Elektronendichteprofil polymerisierten DTDPC-
Membranen unterstützt. Die kovalente Vernetzung der endständigen Diengruppen führt zu
deren weitgehender Immobilisierung und somit auch zur Erhöhung der Elektronendichte im
Zentrum der Doppelschicht (siehe 6.4 und Abb 5.17). Das polymere Netz besteht sowohl aus
Bindungen zwischen benachbarten Lipiden einer Monoschicht als auch aus Bindungen zwi-
schen beiden Hälften der Doppelschicht (Anikin et al., 1993; Gordelij et al., 1996). Die Ausbil-
dung von kovalenten Bindungen zwischen beiden Hälften der Doppelschicht setzt die teilwei-
se Interdigitierung der endständigen Diengruppen in den Membranen der monomeren Lipide
vor der Polymerisation voraus.
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Abbildung 5.17: Typische Elektro-
nendichteprofile von DMPC- (Teil
a) und DTDPC- (b und c) Doppel-
schichten. Die z-Koordinate
bezeichnet den Abstand vom Zen-
trum der Doppelschicht. Die Elek-
tronendichten wurden aus den Inten-
sitäten der Bragg-Peaks erster bis
vierter Ordnung berechnet (Binder et
al., 1998a; Gordelij et al., 1996). Die
Kurven entsprechen folgenden Sys-
temen: (a) Gel- (RH = 50 %,
T = 30°C) und Lα- (RH = 90 %,
T = 30°C) Phase von DMPC; (b)
DTDPC als Funktion von RH
(T = 10°C, RH = 30 %, 50 %, 70 %,
90 %); und (c) DTDPC (T = 10°C,
RH = 50 %) mit einem überwiegen-
den Anteil von trans- (dicke durch-
gezogene Linie) und cis-
(gestrichelt) Diengruppen und nach
UV-Polymerisation (dünne durchge-
zogene Linie, siehe Abschnitt 6.2).
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5.3. Zusammenfassung
Phasenübergänge zwischen lamellaren und nichtlamellaren Überstukturen können relativ
einfach und genau mittels IR-Lineardichroismusmessungen detektiert werden. Das Phasen-
verhalten von DTDPE zeigt typische Merkmale anderer Lipide mit PE-Kopfgruppen: Die
invers-hexagonale HII-Phase bildet sich bei höheren Temperaturen und niedrigen Luftfeuchten
und die lamellaren Phasen bei tieferen Temperaturen und/oder höheren Feuchten aus. Es wur-
den außerdem zwei kristalline Polymorphe von DTDPE gefunden, die sich in der Kettenpak-
kung, sowie in der Struktur der polaren Kopfgruppen unterscheiden. Das Auftreten der HII-
Phase wurde auf Grund der kurzen Tetradekadienoylketten nicht erwartet. Die biaxiale Ord-
nung der Diengruppen im Zentrum des hydrophoben Bereiches der Doppelschicht kann als
eine Ursache für ihre Existenz vermutet werden. Ähnlich wie α-Diengruppen neigen die end-
ständigen Diengruppen zur parallelen Ausrichtung. Cis-Diengruppen destabilisieren die Gel-
phase durch die Störung der parallen Packung der Azylketten.
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6. Isomerisation und Polymerisation
Die hohe Energiebarriere für die Rotation um die C=C-Doppelbindung verhindert die Iso-
merisation von endständigen cis-Diengruppen bei Lagerung der Lipide DTDPE und DTDPE
in organischem Lösungsmittel (Abb. 6.1, C). Konfigurations- und Konformationsänderungen
von Molekülen werden durch die physiko-chemischen Eigenschaften des umgebenden Medi-
ums beeinflußt. Lipidmembranen sind molekular-hochgeordnet und auf einer mikroskopi-
schen Längenskale anisotrop strukturiert. Können diese Eigenschaften Konfigurationsände-
rungen der Diengruppe induzieren?
Polymerisierte Membranen stellen eine wichtige potentielle Anwendung von Dienlipiden
dar. Deshalb ist die Charakterisierung der Polymerisationsreaktion und des polymeren Pro-
duktes von großem Interesse (Abb. 6.1, A). In diesem Abschnitt werden Faktoren untersucht,
die die Isomerisation und Polymerisation der endständigen Diengruppen beeinflussen. Ihre
Kenntnis ist beim Umgang mit Dienlipiden von praktischer Bedeutung, da sie zum einen den
Stabilitätsbereich der reaktiven Gruppen festlegen und zum anderen eine gezielte Kontrolle
der cis/trans-Isomerisation und der spontanen Polymerisation erlauben.
6.1. Spontane cis/trans-Isomerisation
Die IR-Spektren von cis- und trans-Pentadien unterscheiden sich in charakteristischer
Weise, so daß die Konfiguration von Dienen mit Hilfe der IR-Spektroskopie bestimmt werden
kann (Tabelle 6.1 und (Compton et al., 1977)). Der Vergleich mit den IR-Spektren von frisch
präparierten DTDPE- und DTDPC-Filmen zeigt, daß über 90 % der Diengruppen der Lipide
als cis-Isomer vorliegen. Dieser Anteil entspricht der Zusammensetzung der zur Synthese
verwendeten 11,13-Tetradekadienoylsäure (20:1 mol/mol cis:trans (Anikin et al., 1993)). Nach
10–12 Stunden Inkubation der Lipidfilme in einer N2-Atmosphäre mittlerer Feuchte bei
T = 50°C ändern sich die Position und Intensität der meisten Dienbanden deutlich. Das resul-
tierende Spektrum stimmt in vielen Details mit dem IR-Spektrum von trans-1,3-Pentadien
überein (Tabelle 6.1). Mittels 1H-NMR-Spektroskopie konnte der Nachweis erbracht werden,
daß sich der überwiegende Anteil an cis-Diengruppen in trans-Isomere umgewandelt hatte
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Abbildung 6.1: Polymerisation (Teil A), s-cis/s-trans-Konformationsänderung (B) und
cis/trans-Isomerisation (C) endständiger Diengruppen (schematisch).
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(Binder et al., 1999a). Die Zersetzung der Diengruppen kann ausgeschlossen werden, da sich
die Intensität der Dienbande im UV-Absorptionsspektrum (∼235 nm) während der Inkubation
nicht abschwächte.
Auf Grund ihres nicht-invasiven Charakters ist die IR-Spektroskopie sehr gut geeignet, die
Kinetik der cis/trans-Isomerisation in den Lipidfilmen zu verfolgen. Der Molenbruch der
trans-Isomere, xt, wurde aus der integralen Extinktion der νas(C=C)-Streckschwingung der
cis- und trans-Isomere bei 1593 cm-1 (A1593(t)) bzw. 1603 cm-1 (A1603(t)) als Funktion der
Inkubationszeit bestimmt:
xt(t) =A1603(t)/(gtc⋅A1593(t) + A1603(t)) . (6.1)
Der Korrekturfaktor, gtc = 1.2 ± 0.4, berücksicht die unterschiedlichen Extinktionskoeffizi-
enten der trans- und cis-Isomere (siehe (Binder et al., 1999a)).
Abb. 6.2 zeigt die Fraktion der trans-Isomere in DTDPC- und DTDPE-Filmen, die unter
verschiedenen Bedingungen inkubiert wurden. Die Zeitfunktion, xt(t), kann dabei in zwei Ab-
schnitte unterteilt werden, die sich empirisch mit einer biexponentiellen Wachsturmskurve der
Form
{ })/exp(min)30/exp()( 30 LtLttt tftfftx τ−⋅+−⋅−= ∞ (6.2)
Tabelle 6.1: Zuordnung ausgewählter Absorptionsbanden der cis- und trans-Isomere endständiger Dien-
gruppen von DTDPC und von Penta-/Hexadien a.
Schwingung Symbol Wellenzahl  /  cm-1
DTDPC Penta-/Hexadien
cis trans cis trans
C–H-Streck νas(=CH2) 3086-3085 3086-3085 3086m 3089m
νs(=CH2) 3010-3009 3009 3010m
ν(CH) 3048 3053w
ν(CH)
3029     ↑  b
3037
3023br    ↑
3039-
3036m
Methyl-bending δ(CH2) 1435 x 1433s 1413m
Vinyl- und Methin-wagging γw(CH)
996-997  ↑
1002
996m      ↑
1003 vs
γw(CH)’ x 951
955w
949m
γw(=CH2) 901-903  ↓
898-900
908-898br
899vs
γw(CH)cis 784 x 773 x
C=C-Streck νs(C=C)
1644       ↑
1653
1647m    ↑
1655s
νas(C=C)
1593       ↑
1603
1596m    ↑
1604m
a DTDPC in Membranen (T = 25°C, RH = 50 %); flüssiges Penta-/Hexadien; die Bandenzuordnun-
gen wurden (Compton et al., 1977) entnommen. br, m, w, vs sind in Tabelle 5.1 definiert.
b Die Pfeile verdeutlichen Veränderungen der Bandenposition während der cis/trans-Isomerisation
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anpassen ließen. f30t und fLt bezeichnen die Anteile von trans-Isomeren, die mit einer "kur-
zen" Zeitkonstante von 30 min bzw. mit einer "langen" Zeitkonsrante von τL ≈ (200–
1000) min entstanden (Tabelle 6.2). Die endgültige Ausbeute an trans-Isomeren, f∞t, und die
Ausbeute bei kürzeren Inkubationszeiten, (f∞t - fLt), konnte durch Erhöhung der Temperatur
und/oder der relativen Luftfeuchte bis in den mittleren RH-Bereich gesteigert werden. Bei
RH > 60 % nimmt die Ausbeute der Isomerisation jedoch wieder ab.
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Abbildung 6.2: Molenbruch der
trans-Isomere der Diengruppen,
xt(t), in DTDPC- und DTDPE-
Filmen als Funktion der Inkubati-
onszeit. Teil a: DTDPC bei
RH = 50 % und verschiedenen
Temperaturen; b: DTDPC bei
T = 50°C und verschiedenen relati-
ven Luftfeuchten; c: DTDPC,
DTDPC/DMPC-Mischungen
(8:1 mol/mol) und DTDPE in der
HII- (T = 50°C, RH = 50 %) und CI-
(T = 15°C, RH = 50 %) Phase. Die
gepunkteten Linien wurden mittels
Gl. (6.2) gefittet (siehe auch Tabelle
6.2).
Tabelle 6.2: Kinetische Parameter der cis/trans-Isomerisation der endständigen Diengruppen in
DTDPC und DTDPE a,b
T  /  °C 5 15 30 50 60
f∞ 0.11 0.63 0.68 0.87 0.85
fL- f∞ 0.01 0.07 0.19 0.31 0.37
RH / % <1 25 50 60 80 99<
Π  / GPa c >0.69 0.207 0.103 0.076 0.033 0.001>
f∞ 0.40 0.67 0.87 0.93 0.83 0.85±0.20
fL- f∞ 0.29 0.49 0.43 0.58 0.18 0
System DTDPE DTDPC Matrix
f∞ 0.77 0.87 0.77±0.2
fL- f∞ 0.68 0.31 0.17±0.2
a Anpassung von Gl.(6.2) an die in Abb. 6.2 dargestellten Daten. fLt und (f∞t- fLt) bezeichen 
den Anteil von trans-Isomeren, die sich nach kurzer bzw. längerer Inkubationszeit bilden.
b SE von f∞ und (fL- f∞): ±0.1
c Der Hydratationsdruck, Π, wurde mittels Gl.(10.4) berechnet.
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Aus der Temperaturabhängigkeit der mittleren Inkubationszeit wurde die Aktivierungse-
nergie der cis/trans-Isomerisation zu EA = (45–65) kJ/mol bestimmt. Die während der Inku-
bation eingestellte relativen Luftfeuchte kann in den wirkenden Hydratationsdruck, Π, trans-
formiert werden ((Gl.(10.4)) (Binder et al., 1997; Rand, 1981). Die Abhängigkeit der Inkubati-
onszeit von Π ergab ein negatives Aktivierungsvolumen der Reaktion von VA = -(1.0–
1.4) cm3/mol.
Die Summe der integralen Extinktionen der νas(C=C)-Banden der cis- und trans-Isomere
(gtc⋅A1603(t) + A1593(t)) blieb bei Inkubation der Filme im Feuchtebereich 99 % > RH≥ 20 %
konstant. In den trockneren (RH < 20 %) und feuchteren (RH ≈ 99 % und Wasserüberschuß)
Proben nahm dieser Parameter jedoch kontinuierlich mit der Inkubationzeit ab. Diese Ergeb-
nis deutet darauf hin, daß die Isomerisation unter diesen Bedingungen von einem Prozeß be-
gleitet wird, der die Diengruppen zerstört.
Bei Inkubation des PE-Analogs DTDPE erfolgte die cis/trans-Isomerisation entweder
schneller (T = 50°C) oder erheblich langsamer (T = 15°C) als in den DTDPC-Filmen. Im er-
sten Fall liegt DTDPE in der hochfluiden invers-hexagonalen HII-Phase vor (siehe 5.1.5 und
(Binder et al., 1999b)). Im zweiten Fall sind die Azylketten von DTDPE im kristallinen CI-
Zustand "eingefroren" (siehe 5.1.2). Die Geschwindigkeit der Isomerisation hängt offensicht-
lich empfindlich von der molekularen Ordnung im hydrophoben Bereich der Lipidaggregate
ab. DTDPC existierte bei allen gewählten Bedingungen in der flüssigkristallinen Lα-Phase
(siehe 5.2.1).
Attraktive van-der-Waals- und auch sterische Wechselwirkungen fördern die parallele
Packung ("stacking") der Diengruppen (Takeoka et al., 1989) (siehe 5.2.9). Zur Klärung der
Frage, ob die Isomerisation durch spezifische Wechselwirkungen zwischen benachbarten Di-
engruppen induziert wird, wurde eine 8:1 (mol/mol) Mischung aus DMPC und DTDPC unter-
sucht. Die ideale Mischbarkeit beider Lipide erscheint auf Grund der gleichen Zahl von Koh-
lenstoffatomen pro Fettsäurekette (neff = 14) gegeben. Bei einer statistischen Verteilung der
Komponenten ist die Zahl direkter Kontakte zwischen benachbarten Diengruppen drastisch
reduziert. Die Kinetik und die Ausbeute der Isomerisation wird in der DMPC-Matrix jedoch
nicht signifikant beeinflußt. Folglich können spezifische Wechselwirkungen zwischen den
Diengruppen als Ursache der Isomerisation ausgeschlossen werden.
Bei Lagerung der Dienlipide in organischem Lösungsmittel konnte selbst nach Erhitzung
(60°C) über Monate hinweg keine Änderung des cis-Anteils festgestellt werden. Die moleku-
lare Ordnung im hydrophoben Bereich der Lipidaggregate ist deshalb als wesentliche Ursache
der spontanen cis/trans-Isomerisation der Diengruppen anzusehen.
6.2. UV-induzierte Polymerisation und Isomerisation
Mit zunehmender UV-Bestrahlungsdauer verringert sich die Intensität der Dienbanden im
IR-Spektrum der Lipidfilme, um letztendlich vollständig zu verschwinden (siehe Abb. 6.3).
Parallel dazu entsteht eine neue Bande bei ∼968 cm-1, die auch in 1,4-trans-Polybutadienen
beobachtet wird (Tieke und Wegner, 1981; Tieke und Wegner, 1985). Sie kann der =CH-wagging
Mode isolierter trans-–CH=CH–-Gruppen, γW(CH)P, des polymerisierten Lipids zugeordnet
werden. Im IR-Spektrum von DTDPC ist die γW(CH)P-Bande durch die NCH3-
Streckschwingung überlagert und deshalb schwer zu detektieren. Im Spektrum des PE-
Analogs DTDPE tritt sie jedoch als isolierte Einzelbande deutlich hervor (siehe Abb. 6.3). Die
Lipidfilme waren nach der UV-Bestrahlung in organischen Flüssigkeiten unlöslich und
konnten nur mechanisch von der festen Unterlage entfernt werden. Diese Eigenschaften stel-
len eine wichtigen Hinweis auf das Vorliegen polymerisierter Einheiten dar (Hupfer et al.,
1983; Ohno et al., 1987).
6. Isomerisation und Polymerisation 115
Die genaue Inspektion der IR-Spektren während der UV-Bestrahlung zeigt, daß sich die
Dienbanden vor ihrem Verschwinden zunächst in einer Weise verändern, wie sie auch bei der
cis/trans-Isomerisation beobachtet wurde (Abb. 6.3, siehe auch Tabelle 6.1). Der Polymerisa-
tionsreaktion geht offensichtlich eine UV-induzierte cis/trans-Isomerisation der endständigen
Diengruppen voraus. Auch Diengruppen, die in der Mitte der Azylketten des Lipids 1,2-di-
(9cis,11trans-octadecadienoyl)-sn-glycero-3-Phosphatidylcholin (9,11-DODPC) eingebaut
waren, unterlagen der UV-induzierten cis/trans-Isomerisation (Abb. 6.3). Im Unterschied zu
den Lipiden mit endständigen Diengruppen wurde die spontane Isomerisation in Filmen von
9,11-DODPC jedoch nicht beobachtet (Binder et al., 1999a).
Die Fraktion der Tetradekadienoylketten mit cis-, trans- und polymerisierten Diengruppen
(Fc(t) , Ft(t) und Fp(t)) wurde aus der integralen Extinktion der νas(C=C)-Banden als Funktion
der Bestrahlungsdauer bestimmt (siehe Abschnitt 7.1):
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Fc(t), Ft(t) und Fp(t) beziehen sich auf die Gesamtzahl der Azylketten (monomer und poly-
merisiert), während xt(t) in (Gl.(6.1) nur die unpolymerisierten Ketten berücksichtigt.
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Abbildung 6.3: Ausgewählter Bereiche des Absorptionsspektrums von DTDPC (unten),
DTDPE (oben) und 9,11-DODPC (rechts oben) mit zunehmender UV-Bestrahlungsdauer (in
Minuten): t = 0 (Monomer, durchgezogene Linie), 1, 3, 7, 15 (gepunktete und gestrichelte Lini-
en) und 30 (Polymer, dicke durchgezogene Linie). Charakteristische Änderungen der Dienmo-
den sind durch Pfeile hervorgehoben.
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Abbildung 6.4: Fraktion von trans-
und cis-Isomeren der unpolymeri-
sierten Tetradekadienoylketten und
von polymerisiertem DTDPC (Teil
a: Ft, Fc und Fp) als Funktion der
UV-Bestrahlungsdauer. Die Linien
verdeutlichen den Verlauf biexpo-
nentieller Zeitfunktionen (siehe Ta-
belle 6.3). In (b) und (c) sind der
Schwerpunkt (COG) und IR-
Ordnungsparameter der symmetri-
schen CH2-Streckschwingung und
die Schwerpunkte der ν(C=O)- und
νas(PO2-)-Banden dargestellt. Die
entsprechenden Koordinatenachsen
sind durch Pfeile zugeordnet. Die
Polymerisation erfolgte in der Lα-
Phase (RH = 50 %, T = 50°C). Ein-
fügungen: In Teil a: Plot von ln{-
ln(1 - Fp(t))} als Funktion von ln(t).
Der Anstieg und der Schnittpunkt
mit der y-Achse liefern n und τn
(siehe Gl.(6.4)). In Teil b: Korrelati-
onsplot zwischen COG(νs(CH2)) and
Fp.
Tabelle 6.3: Kinetische Analyse der UV-induzierten Polymerisation von DTDPC und DTDPE
Lipid RH
%
T
°C
Π  
GPa
Phaseb τ1 a
min
τ2 a
min
n   c τn c
min
DTDPC 10 10 0.30 gel 6 37 0.51 11
80 10 0.029 Lα 9 102 0.61 38
10 30 0.32 Lα 8 40 0.51 6
80 30 0.031 Lα 13 51 0.73 32
DTDPE 50 15 0.093 CI 3 32 0.49 8
50 15 0.093 CII 3 31 0.43 6
50 50 0.103 HII 4 29 0.62 17
a Die Zeitverläufe von Fc(t), Ft(t) und FP(t) wurden jeweils durch biexponentielle Funk-
tionen der Form a1⋅exp(-t/τ1) + a2 exp(-t/τ2) angepaßt, wobei der Fit der globalen Ein-
schränkung übereinstimmender Abklingkonstanten τ1 and τ2 unterlag.
b bezieht sich auf das monomere Lipid
c Wurde aus der linearen Regression von ln{-ln(1 - Fp(t))} als Funktion von ln(t) bes-
timmt (siehe Gl.(6.4)).
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Der Anteil monomerer (cis und trans) und polymerisierter Ketten ist in Abb. 6.4 als Funk-
tion der Bestrahlungsdauer dargestellt. Die experimentellen Daten wurden zunächst mit einer
biexponentiellen Zeitfunktionen angepaßt. Die Variation der Polymerisationsbedingungen
(RH und T) beeinflußte vor allem die größere Zeitkonstante, τ2 (siehe Tabelle 6.3). Bei Ver-
ringerung der UV-Intensität nehmen beide Zeitkonstanten proportional zum Abschwächungs-
faktor zu.
Neben verschiedenen alternativen Ansätzen (siehe, z.B. (Levitus et al., 1997)) hat sich für
die kinetische Analyse von Polymerisationsreaktionen in flüssigen und festen Medien die
Verwendung einer Funktion mit gebrochenem Exponenten,
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bewährt (Aoki et al., 1988; Yoo und Nicol, 1986). Der Exponent n charakterisiert die topo-
chemischen Eigenschaften der Reaktion. Lineare, zweidimensionale und räumliche Wachs-
tumsprozesse sind durch Werte des Exponenten 1 ≤ n< 2, 2 ≤ n< 3 bzw. 3 ≤ n< 4 gekenn-
zeichnet. Für diffusionskontrollierter Reaktionen gilt dagegen n<1.
Die kinetischen Parameter n und τn wurden aus der linearisierten Form von Gl.(6.4) durch
Darstellung von ln{-ln(1 - Fp(t))} als Funktion von ln(t) gewonnen (Abb. 6.4 und Tabelle 6.3).
Die ermittelten Exponenten lagen im Bereich 0.4 < n< 0.75. Die Kinetik der Polymerisation
wird offensichtlich durch Diffusionsprozesse kontrolliert. In fluiden, stärker hydratisierten
Membranen waren die Exponenten systematisch größer (n ≈ 0.6–0.7) als in festen, dehydrati-
sierten Systemen (n ≈ 0.4–0.5).
6.3. Spontane Polymerisation
Abb. 6.5 zeigt den Schwerpunkt und den IR-Ordnungsparameter der symmetrischen Me-
thylenstreckschwingung von zwei nahezu trockenen  DTDPC-Filmen (RH = 10 %) als Funk-
tion der Temperatur. Die erste Probe enthielt zu Beginn der Untersuchung einen überwiegen-
den Anteil von cis-, die zweite einen überwiegenden Anteil von trans-Diengruppen. Der sig-
moidale Anstieg von COG und SIR bei Temperaturerhöhung ist auf das Schmelzen der Tetra-
dekadienoylketten am Gel/Lα-Hauptphasenübergang zurückzuführen (siehe 5.2.1). Der Pha-
senübergang der cis-Isomere ist um ca. 10 K zu tieferen Temperaturen gegenüber dem Über-
gang der trans-Isomere verschoben, da die Packung der cis-Tetradekadienoylketten durch die
"geknickte" Konformation im Bereich der Diengruppen destabilisiert wird.
Die thermotropen Eigenschaften beider Isomere unterscheiden sich in einem weiteren
wichtigen Punkt: Bei Abkühlung der Proben erwies sich das Phasenverhalten von trans-
DTDPC als vollständig reversibel. Die aus dem cis-Isomer präparierten Filme konnten dage-
gen nicht in den Gelzustand zurückgeführt werden. Die Analyse der IR-Spektren zeigte, daß
cis-DTDPC nach Umwandlung in die flüssigkristalline Phase zu polymerisieren beginnt, wäh-
rend trans-DTDPC im monomeren Zustand verbleibt (Abb. 6.5). Interessanterweise ist die
trans-Minoritätskomponente in den "cis"-Filmen von der Polymerisation nicht signifikant
betroffen. Offensichtlich tendieren die trans-Isomere der Diengruppen nicht bzw. in wesent-
lich geringerem Ausmaß zur Polymerisation als die cis-Isomere.
Dieses Ergebnis wird durch die Polymerisations- und Isomerisationskinetik bei unter-
schiedlichen relativen Feuchten bestätigt (Abb. 6.6). Wie in den temperaturabhängigen Unter-
suchungen bleibt in trockener Atmosphäre (RH = 0 %) der Anteil von trans-Isomeren nahezu
konstant. Die Zunahme des Anteils polymerisierter Ketten erfolgt fast ausschließlich auf Ko-
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sten der cis-Isomere. Darüber hinaus ist die cis/trans-Isomerisation unterdrückt. Im mittleren
RH-Bereich (z.B. RH = 50 %) wandeln sich dagegen die cis-Isomere fast vollständig in trans-
Isomere um. Unter diesen Bedingungen ist die Polymerisationsreaktion unterdrückt. In gesät-
tigter Wasserdampfatmosphäre (RH = 100 %) verlaufen Isomerisation und Polymerisation
parallel. Die spontane Polymerisation von DTDPC wurde auch in wäßrigen Vesikelsystemen
beobachtet (Anikin et al., 1993).
6.4. Molekulare Ordnung vor und nach der Polymerisation
Die Darstellung ausgewählter IR-Parameter als Funktion der UV-Bestrahlungsdauer liefert
Informationen über den Einfluß der Polymerisationsreaktion auf den polaren und apolaren
Bereich der Membranen (Abb. 6.4, b und c). Die Positionen der Karbonyl- und Phosphatban-
den bleiben während der Polymerisation annähernd konstant. Das heißt, der polare Bereich
der Lipidaggregate wird erwartungsgemäß durch die im Zentrum der Doppelschicht ablaufen-
de Polyreaktion kaum beeinflußt. Im Gegensatz dazu verschiebt sich die νs(CH2)-Bande par-
allel zum Anwachsen des Polymeranteils deutlich zu kleineren Wellenzahlen. Ihr nahezu kon-
stanter IR-Ordnungsparameter, SIR(νs(CH2)), zeigt, daß die makroskopische Orientierung der
Lipidlamellen in den polymerisierten Systemen erhalten bleibt.
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Abbildung 6.5: Schwerpunkt (Teil a) und IR-
Ordnungsparameter (b) der νs(CH2)-Bande, so-
wie die Fraktion von cis- (Fc: ), trans- (Ft: )
und polymerem (Fp: ∆) DTDPC (c und d) als
Funktion der Temperatur in Lipidfilmen, die
(vorwiegend) aus trans- (c) und cis- (d) Isomeren
präpariert wurden (RH = 10 %). Die "cis"-Probe
wurde nach Beendigung des Heizscans für 2
Stunden bei T = 40°C inkubiert, um die Polyme-
risation vor Beginn des Kühlscans zu beenden.
Abbildung 6.6: Fraktion von trans- (Ft: ) und
cis- (Fc: ) Isomeren und von polymerisiertem
DTDPC (Fp: ∆) als Funktion der Inkubationszeit.
Das Lipid wurde bei RH = 0 %, 50 % und 100 %
und T=50°C inkubiert (a-c). Die kleinen Symbole
in Teil a entsprechen der Inkubation bei 5°C.
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Zur Verallgemeinerung dieser Ergebnisse wurden die IR-Parameter ausgewählter Proben
unmittelbar vor und nach der Polymersation gemessenen und miteinander korreliert
(Abb.6.7). Die äußeren Bedingungen der Polymerisation (RH und T) wurden dabei in weiten
Grenzen variiert. Die Polymerisation erfolgte in unterschiedlichen Phasen (Lα, Gel, HII, CI
und CII) der monomeren Lipide DTDPC und DTDPE (siehe Abschnitt 6 und (Binder et al.,
1999b)). Im wesentlichen bestätigt der Autokorrelationsplot die Ergebnisse des oben dis-
kutierten Einzelexperiments. Das heißt, die Eigenschaften der polaren Gruppen werden durch
die äußeren Bedingungen und insbesondere durch die Hydratation und nicht vom Polymeri-
sationsgrad bestimmt. Nur bei der Polymerisation von DTDPE in der HII-Phase verschob sich
die ν(C=O)-Bande deutlich zu kleineren Wellenzahlen. Dieser Effekt deutet auf die erhöhte
Hydratation der Karbonylgruppen nach der Polymerisation hin. Eine ähnliche Änderung der
Position der ν(C=O)-Bande wurde am HII/Lα-Phasenübergang von monomeren PE-Lipiden
beobachtet (Castresana et al., 1992; Cheng, 1991; Mantsch et al., 1981). Man kann daraus die Hy-
pothese ableiten, daß die Polymerisation der endständigen Diengruppen die HII-Aggregate
destabilisiert und zumindest teilweise in lamellare Strukturen überführt. Die Polymerisation
von invers-hexagonalen Strukturen gelang unlängs für Lipide, deren Diengruppen in die
Azylketten nahe der Glyzerolgruppe eingebaut waren (Srisiri et al., 1997). In diesen Systemen
erfolgte die Polymerisation in der Nähe der neutralen Fläche. Die Bildung kovalenter Bin-
dungen zwischen den Molekülen an dieser Position hat offensichtlich einen geringeren Ein-
fluß auf die Morphologie der Lipidaggregate, als die Polymerisation im Bereich der Ket-
tenenden (siehe auch 7.2).
In allen Filmen, in denen die Dienlipide in der Lα-Phase polymerisiert wurden, verschob
sich die Position der νs(CH2)-Bande im Verlaufe der UV-Bestrahlung deutlich zu kleineren
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Wellenzahlen. Dieser Effekt kann zumindest teilweise auf die veränderte chemische Umge-
bung der ω-Methylensegmente im Polymer zurückgeführt werden. Es ist bekannt, daß die
νs(CH2)-Frequenz von benachbarten Atomgruppen beeinflußt wird (Bansil et al., 1980; Hill und
Levin, 1979; MacPhail et al., 1984). Allerdings scheint die beobachtete Verschiebung um mehr
als 1 cm-1 zu groß, um sie auf die alleinige Wirkung dieses "chemischen" Effekts zurückzu-
führen, da nur 2–4 der insgesamt 22 Methylensegmente pro Lipidmolekül davon betroffen
sind. Die Position der νs(CH2)-Bande korreliert in Lipidsystemen mit der mittleren Konfor-
mation der Polymethylenketten (siehe 3.3.2 und (Casal und Mantsch, 1984; Kodati und Lafleur,
1993; Snyder et al., 1982)). Die beobachtete Abnahme der νs(CH2)-Wellenzahl deutet deshalb
darauf hin, daß die Ketten der polymerisierten Lipide in einer geordneteren Konformation
vorliegen als im Monomer. Diese Schlußfolgerung erscheint plausibel, da die kovalente Ver-
netzung der Kettenenden die Beweglichkeit der Methylensegmente in der Mitte der Kette
einschränken sollte.
Der IR-Ordnungsparameter der Methylensegmente, SIR(νs(CH2), wird durch die Polymeri-
sation nicht signifikant beeinflußt (Abb. 6.7). Die kovalenten Bindungen zwischen den Lipid-
ketten fixieren offensichtlich nicht nur die lamellare Struktur der monomeren Membranen,
sondern auch deren makroskopische Orientierung auf der festen Unterlage und den Ord-
nungszustand der Polymethlyenketten vor Beginn der Polymerisationsreaktion.
Polymerisationsuntersuchungen an Sorbyllipiden zeigen, daß reaktive Gruppen in der end-
ständigen Position der sn-1- und sn-2-Kette jeweils nur untereinander reagieren (Sisson et al.,
1996). Die Selektivität der Reaktion ist in der unterschiedlichen Position der Sorbylgruppen in
den sn-1- und sn-2-Ketten relativ zur Membranmitte begründet (siehe 5.1.7). Ein analoger
Reaktionsmechanismus kann auch für die endständigen Diengruppen vermutet werden (siehe
5.2.9). Die Analyse der IR-Ordnungsparameter der C–O–C-Streckschwingungen erbrachte
den Nachweis, daß die geknickte Konformation der sn-2-, und die gestreckte Konformation
der sn-1-Kette in den polymeren Membranen erhalten bleibt. Diese Struktur kann damit er-
PolymerMonomer
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fest
Abbildung 6.8: Schematische Darstel-
lung einer Lipidmonoschicht vor und
nach der Polymerisation in der fluiden
Lα- und der festen Gelphase. Die klei-
nen Rechtecke illustrieren die Dien-
gruppen (links) und die großen Recht-
ecke das polymere Netzwerk (rechts).
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klärt werden, daß die Diengruppen in den sn-1- und den sn-2-Ketten jeweils zu linearen 1,4-
trans-Polybutadienketten polymerisieren (Hupfer et al., 1981; Hupfer et al., 1983). Es existieren
außerdem Hinweise aus Röntgenstreumessungen und elektronenmikroskopischen Gefrier-
bruchaufnahmen polymerisierter DTDPC-Membranen, daß sich kovalenten Bindungen auch
zwischen den gegenüberliegenden Monolayern der Doppelschicht ausbilden (siehe 5.2.9 und
(Anikin et al., 1993; Gordelij et al., 1996)).
Wahrscheinlich ist die geringere molekulare Ordnung im hydrophoben Bereich fluider
Membranen Ursache für Störungen des polymeren Netzwerkes. Auf Grund der Beweglichkeit
der Kettenenden erscheint auch die Bildung kovalenter Bindungen zwischen den sn-1- und
sn-2-Ketten desselben und benachbarter Moleküle wahrscheinlich, so daß die Polymerisation
in fluideren Systemen zu lokalen Störungen der polymeren Struktur führt. Die Korrelation
zwischen dem IR-Ordnungsparameter der CH2-Segmente vor und nach der Polymerisation
bringt demnach den Zusammenhang zwischen dem Ordnungsgrad der monomeren Membra-
nen und dem Grad der Störung des polymeren Netzes zum Ausdruck (Abb. 6.7 und 6.8).
6.5. Polymerisation kristalliner Lipidsysteme
Die Ausbeute der Polymerisationsreaktion von Dienlipiden in Vesikelsystemen ist eine
Funktion des physiko-chemischen Zustands der Membranen (Blume, 1991). Die Ausbeute
steigt bei Erhöhung der Fluidität im hydrophoben Bereich, z.B. durch Erwärmung. Diazety-
lenlipide polymerisieren dagegen nur in der dichten Packung des festen Zustandes (Hupfer et
al., 1983). Auch langkettige Butadien-Derivate können durch UV-Bestrahlung in kristalline
1,4-trans-Polybutadienfilme umgewandelt werden (Tieke und Wegner, 1985). In diesem Fall
beeinflussen H-Bindungen zwischen den monomeren Molekülen den Verlauf der Polymeri-
sationsreaktion entscheidend.
DTDPE kann in mehrere feste Phasen überführt werden (Gel, CI und CII; siehe 5.1 und
(Binder et al., 1999b)). Das Auftreten der CH2-wagging Progression in allen festen Phasen
zeigt, daß die Polymethylenfragmente der Tetradekadienoylketten in der all-trans-
Konformation vorliegen (siehe 5.2.2). Die zwei kristallinen Modifikationen unterschieden
sich untereinander und von der Gelphase in der Packungsmode der Azylketten (siehe 6.1.2).
Der Doppel- bzw. Einzelpeakcharakter der Methylen-bending Mode ist ein deutliches Indiz
dafür, daß sich die Polymethylenketten in der CI-Phase in einer orthorhombisch-senkrechten,
O⊥-Subzelle und in der CII-Form in einer orthorhombisch-parallelen, O||-Subzelle anordnen
(Abb. 6.9).
Im Verlauf der UV-induzierten Polymerisation verschwinden sowohl die Banden der CH2-
wagging Progression, als auch die für die kristalline Packung typischen Merkmale der
δ(CH2)-Bande (Abb. 6.9). Die Polymerisationsreaktion induziert offensichtlich Defekte in der
all-trans-Konformation und der paraffinartigen Packung der Ketten. Der geringfügige Anstieg
des Schwerpunktes und des (negativen) IR Ordnungsparameters der νs(CH2)-Bande weist auf
die Abnahme der CH2-Segmentordnung im Polymer hin (siehe Abb. 6.8). Die COG- and SIR-
Werte der im festen Zustand polymerisierten Systeme sind allerdings erheblich kleiner, als die
entsprechenden Werte der in der flüssigkristallinen Phase polymerisierten Membranen (siehe
Abb. 6.7). Die molekulare Ordnung im hydrophoben Bereich der polymerisierten Membranen
ist eindeutig mit der molekularen Ordnung des monomeren Lipids korreliert.
Die für kristallines DTDPE typischen scharfen IR-Banden der Phosphat- und TMA-
Gruppe bleiben nach der UV-Bestrahlung nahezu unverändert (Abb. 6.9). Obwohl sich die
Banden der Karbonyl-Estergruppe, ν(C=O) und νas(COC), nach der Polymerisation etwas
verbreitern, bleibt die für die jeweilige Kristallstruktur typische Bandenform jedoch ebenfalls
weitgehend erhalten (siehe Abb. 6.9). Die kristalline Struktur der PE-Kopfgruppen wird durch
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die Polymerisation offensichtlich nicht beeinflußt. Aus dem Grad der Veränderung der be-
trachteten IR-Banden der Ketten, Karbonyl-Ester- und Kopfgruppen kann geschlußfolgert
werden, daß sich der Einfluß der Polymerisationsreaktion auf die kristallinen Packung mit
wachsendem Abstand vom Ort der Polyreaktion verringert.
Die kristalline Packung der PE-Kopfgruppen im Polymer wird durch einmalige Hydratati-
on der Proben bei relativen Luftfeuchten über 85 % zerstört (T = 25°C). Dieses "Schmelzen"
der Kopfgruppen erfolgt interessanterweise bei nahezu identischen Bedingungen wie der
Gel/Lα- bzw. CI/Lα-Phasenübergang von monomerem DTDPE (siehe Abschnitt 5.1.5 und
(Binder et al., 1999b)). Offensichtlich liefern die direkten Wechselwirkungen zwischen den PE-
Kopfgruppen einen für die Stabilität der kristallinen Struktur wesentlichen Beitrag. Die mole-
kulare Ordnung der polymerisierten Ketten wird vom "Solvatations"-Übergang der Kopf-
gruppen nicht signifikant beeinflußt. In den monomeren Systemen wird dieser Übergang da-
gegen vom Schmelzen der Azylketten begleitet. Im Unterschied zu monomerem DTDPE ist
der Solvatationsübergang der PE-Gruppen irreversibel, d.h. die kristalline Struktur der PE-
Kopfgruppen des Polymers konnte durch erneute Trocknung der Filme nicht wiederhergestellt
werden.
6.6. Energetische Betrachtung
Ein hypothetisches Energieniveauschema der Diengruppe ist in Abb. 6.10 als Funktion des
Torsionswinkels der "inneren" Doppelbindung, τD, dargestellt. Die Energieniveaus wurden für
Butadien mittels Geometrieoptimierung berechnet (Said et al., 1984a; Said et al., 1984b). S0 und
S1 bezeichnen den Grund- und den angeregten Singulettzustand der Diengruppe, und T1 den
Triplettzustand. Die Rotationsbarriere der C=C-Doppelbindung isolierter Diengruppen
(∼(130–250) kJ/mol (Compton et al., 1976; Compton et al., 1977; Lasaga et al., 1980)) liegt um
mindestens eine Größenordnung über der Rotationsbarriere der C–C-Einzelbindung (∼(10–
20) kJ/ml) und um nahezu zwei Größenordnungen über der thermischen Energie (∼2.5 kJ/mol
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Abbildung 6.9: Ausgewählte Bereiche des IR-Spektrums von DTDPC (oben, RH = 10 % und
T = 10°C) und DTDPE (darunter, RH = 50 % und T = 15°C) vor (dünne durchgezogene Linien)
und nach (dicke durchgezogene Linien) der UV-Bestrahlung. Die gepunkteten Spektren wurden
bei RH = 50 % und T = 25°C nach vorheriger Hydratation (RH = 98 %) der polymerisierten
Filme gemessen. Das Peak der δ(CH2)-Bande ist vergrößert.
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) kJ/ml) und um nahezu zwei Größenordnungen über der thermischen Energie (∼2.5 kJ/mol
bei T ≈25°C). Diese Unterschiede erklären, weshalb die spontane cis/trans-Isomerisation bei
Lagerung der Dienlipide in organischem Lösungsmittel nicht stattfindet.
Die Rotation um die innere C=C-Bindung kann durch UV-Absorption induziert werden
(siehe 6.2). Dabei geht das System zunächst durch elektronische Anregung in den S1-Zustand
über (Prozess Nr. 1 in Abb. 6.10). Die Relaxation erfolgt dann über einen getwisteten ange-
regten Zustand (τD = 90°) in den T1- und/oder S0-Zustand (Prozesse Nr. 2 und 3), von denen
aus die cis- oder trans-Konfiguration des S0-Zustands erreicht wird (Prozess Nr. 5). Es ist
bekannt, daß die Relaxation in die cis-Konfiguration für eine Reihe von Moleküle in hochvis-
kosen Lösungsmitteln unterdrückt ist, und sich deshalb die trans-Isomere unter UV-
Bestrahlung anreichern (Kalyanasundram, 1987). Die Selektivität dieser Reaktion kann mit dem
kleineren effektiven Molekülvolumen des trans-Isomers erklärt werden.
Auch in Membranen der Dienlipide DTDPC, DTDPE und 9,11-DODPC kann die UV-
induzierte cis/trans-Isomerisation als Relaxationsprozeß betrachtet werden, welcher mit der
Zunahme der Packungdichte im hydrophoben Bereich der Lipidaggregate einhergeht. Der
umgekehrte Prozess, die trans/cis-Isomerisation, wäre dagegen mit der lokalen Expansion des
Systems verbunden und somit energetisch ungünstig. Das aus der RH-Abhängigkeit der Iso-
merisationsrate bestimmte Aktivierungsvolumen ist negativ (siehe 7.1). Dieses Ergebnis be-
stätigt, daß es sich bei der betrachteten spontanen cis/trans-Isomerisation um eine Kondensa-
tionsreaktion handelt, in deren Verlauf das effektive Volumen der beteiligten Moleküle ab-
nimmt.
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pen als Funktion des Torsionswin-
kels,  τD, der "inneren" Doppelbin-
dung (siehe oben). Die Form und
relative Position der Niveaus wurde
dem Energieschema von Butadien
nachempfunden (Said et al., 1984a;
Said et al., 1984b). Es bezeichnen
S0, S1 und T1 den Grund-, den ersten
angeregten und den Triplettzustand.
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Zustandes bei Zunahme von RH
(siehe Text).
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Die cis-Isomere der Diengruppen verringern auf Grund ihrer "sperrigen" Form den Ord-
nungsgrad im hydrophoben Bereich der Membranen (siehe 5.2.1 und (Binder et al., 1999e)).
Deshalb entspricht den cis-Diengruppen nur ein lokales Minimum der S0-Energie. Die trans-
Diengruppen erlauben dagegen eine energetisch günstigere Packung der Azylketten, so daß
die S0-Energie bei τD = 180° ihr globales Minimum besitzen sollte. Bei Dehydratation der
Lipide werden die Membranen lateral komprimiert (siehe 7.6). Im Verlaufe der Kompression
erhöht sich die molekulare Ordnung im Kettenbereich. Die durch die cis-Diengruppen her-
vorgerufene Störung der Kettenpackung sollte dazu führen, daß die Energie des Grundzustan-
des bei τD = 0° (cis) gegenüber der Energie bei τD = 180° (trans) anwächst. Effektiv würde
dabei die Rotationsbarriere bei τD = 90° bis auf einen Wert sinken, der den gemessenen Akti-
vierungsenergien entspricht (Graphen a-d in Abb. 6.10).
Für die in der Mitte der Fettsäureketten lokalisierten Dienegruppen von 9,11-DODPC
konnte keine spontane cis/trans-Isomerisation gefunden werden. Offensichtlich ist die höhere
Mobilität der endständigen Diengruppen für diesen Prozeß mitentscheidend.
6.7. Transiente Radikale und Polymerisation
In der getwisteten Konfiguration verschieben sich die zwei ungepaarten Elektronen des
konjugierten π-Systems in Richtung der Enden der Diengruppe (Said et al., 1984b) und bilden
zwei delokalisierte Radikale. Die Länge der Doppel- und Einfachbindung gleichen sich in der
senkrechten Stellung der beiden C=C-Bindungen an. Die cis/trans-Isomerisation erzeugt so-
mit kurzlebige, transiente Radikale im getwisteten Zustand, die die Polymerisationsreaktion
der Diengruppen über einen 1,4-Additionsmechanismus auslösen können (Tieke und Wegner,
1981). Polymerisation und Isomerisation der Diengruppen sind offenbar eng miteinander ver-
knüpfte Phänomene.
Im Unterschied zum Grundzustand entspricht die getwistete, biradikalare Konfiguration
des S1-Zustandes der Gleichgewichts-
geometrie einer isolierten Diengruppe.
Die relativ kurze Lebensdauer des ange-
regten Zustandes (∼10-10 s) verhindert
jedoch eine produktive Ausbeute der
Polymerisationsreaktion (Reed et al.,
1984), so daß der S1-Zustand im weiteren
nicht weiter betrachtet wird. In einem
vereinfachen Reaktionsschema werden
ein getwisteter (S0- oder T1-) Zustand
(Tw) und die cis- und trans-
Konfigurationen (C und T, jeweils S0)
des Monomers, sowie das polymere Pro-
dukt (P) berücksichtigt (Abb. 6.11).
Im allgemeinen Fall (A) läuft die
cis/trans-Isomerisation über den getwi-
steten Radikalzustand, welcher die Ad-
ditionsreaktion induziert und somit zur
Polymerisation eines Teils der Monome-
re führt. Dieses Schema erklärt den in
voll-hydratisierten (d.h. bei RH = 100 %
bzw. im Wasserüberschuß) und flüssig-
kristallinen Lipidfilmen beobachteten
experimentellen Sachverhalt qualitativ.
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Abbildung 6.11: Hypothetisches Reaktionsschema
der cis/trans-Isomerisation und Polymerisation von
endständigen Diengruppen in Membranen.
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Die Möglichkeit einer über Monoradikale wie •OH induzierten Polymerisation kann zumin-
dest als dominierender Mechanismus ausgeschlossen werden, da keine IR-spektroskopischen
Hinweise auf Ether- oder Peroxidprodukte gefunden wurden (Ohno et al., 1986).
(B) Im mittleren RH-Bereich findet während der Isomerisation keine signifikante Polyme-
risation statt. Der Faktor, der im Gegensatz zu Fall (A) die Polymerisation unterdrückt, ist
unbekannt.
(C) In den fast trockenen Lipidfilmen (RH < 20 %) polymerisieren im wesentlichen nur die
cis-Isomere, während die trans-Diengruppen unbeeinflußt bleiben. Der "störende" Einfluß der
voluminösen cis-Diengruppen nimmt mit der Packungsdichte zu. Das bedeutet, daß die S0-
Energie des "C"- und der "Tw"-Zustandes mit Verringerung von RH anwächst (s.o.). In der
getwisteten Konfiguration kann dies zur Überschneidung mit dem benachbarten Energiemi-
nimum des T1-Niveaus führen (Kurve d in Abb. 6.10). Die Wahrscheinlichkeit für den Inter-
systemübergang S0→T1 sollte sich demnach bei Verringerung von RH erhöhen. Auf Grund
der relativ langen Lebensdauer des Triplett-Zustandes (∼10-2 s (Reed et al., 1984)) steigt damit
auch die Wahrscheinlichkeit einer radikalinduzierten 1,4-Addition, so daß sich letztendlich
die Ausbeute der Polymerisation erhöhen sollte. Auf diese Weise kann der höhere Polyme-
ranteil in den unter weitgehend trockenen Bedingungen inkubierten Systemen erklärt werde.
Es ist außerdem bekannt, daß die Wirkung eines äußeren Drucks Additionsreaktionen zwi-
schen ungesättigten Kohlenwasserstoffen begünstigt (Yoo und Nicol, 1986). So kann zum Bei-
spiel die Polymerisation von Azetylen durch Druckerhöhung beschleunigt werden (Aoki et al.,
1988). Der Hydratationsdruck ist bei geringen Luftfeuchten am größten. Die mit der lateralen
Komprimierung der Membran einhergehende Verringerung des mittleren Abstandes zwischen
benachbarten Diengruppen kann deshalb ebenfalls als Ursache für die Zunahme der Polyme-
risationsausbeute in den trockenen Systemen angesehen werden.
(D) Bei der UV-induzierten Polymerisation wird der getwistete, reaktive T1-Zustand über
den angeregten S1-Zustand erreicht.
6.8. Reaktionskinetik
Das Reaktionsschema 6.11 berücksichtigt zwei Reaktionspfade, die Isomerisation
(C→Tw→T) und die Polymerisation ((C,T)→Tw→P). Alle Prozesse, die zur Bildung des
"Tw"-Zustandes führen (Absorption, Relaxation und Intersystemübergang), verlaufen schnell
(< 10-3 s) im Vergleich mit der Zeitauflösung des Experimentes (∼Minuten). Aus diesem
Grund kann die Photoisomerisation und -polymerisation als unimolekulare Reaktion betrach-
tet werden, bei der Zwischenprodukte explizit nicht berücksichtigt werden müssen. Die Be-
rechtigung dieser Annahme wird durch die beobachtete Proportionalität zwischen der cha-
rakteristischen Polymerisationsrate, τP-1, und der UV-Intensität bestätigt (siehe 6.2 und (Reed
et al., 1984)).
Eine nicht-monoexponentielle (d.h. multiexponentielle oder nicht-exponentielle) Kinetik
ist für unimolekulare Reaktionen in amorphen Polymeren und Membranen eher die Regel als
die Ausnahme (Levitus et al., 1997). Die Ursache ist in der inhomogenen Mikroumgebung und
in Konformationsänderungen der Reaktanten, sowie in Relaxationsprozessen der Matrix zu
suchen. Auch im Falle der Lipide mit endständigen Diengruppen wurde die Änderung der
molekularen Ordnung während der Polymerisation beobachtet (siehe Abb. 6.5). Die Verringe-
rung der Monomerenkonzentration während der Reaktion stellt eine weitere Ursache für
nicht-monoexponentielle Polymerisationskinetiken dar (Reed et al., 1984). Im Reaktionssche-
ma 6.11 sind deshalb die Reaktionsraten als Zeitfunktion ausgedrückt. Die zur Auswertung
der Kinetik der cis/trans-Isomerisation gewählte biexponentielle Funktion berücksicht den
nicht-monoexponentiellen Verlauf der Reaktion in empirischer Weise.
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Die Kinetik der UV-induzierten Polymerisation wurde mittels einer Funktion mit "gebro-
chenem" Exponenten (Gl. (6.4)) analysiert. Diese Funktion beschreibt Reaktionen, an denen
mehrere Relaxationsprozesse mit unterschiedlichen Zeitkonstanten beteiligt sind. In einer
stark vereinfachten Betrachtungsweise kann die Polymerisationsreaktion in zwei Schritte un-
terteilt werden: (1) Den "Transport" der Reaktanten zum Ort der Reaktion durch translatori-
sche und/oder rotatorische Diffusion, und (2), die "eigentliche" Reaktion, d.h. das Aufbrechen
und die Neuformierung chemischer Bindungen (Yoo und Nicol, 1986). Für diffusionskontrol-
lierte Reaktionen, bei denen der erste Schritt die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt, sind
Exponenten um n = 0.5 typisch.
Die gemessenen Exponenten (Tabelle 6.3) zeigen, daß der eigentlichen 1,4-
Additionsreaktion offenbar ein geschwindigkeitsbestimmender Diffusionsschritt vorausgeht.
Dieser könnte darin bestehen, daß sich die Diengruppen zunächst in eine für die chemische
Umwandlung günstige Lage zueinander orientieren müssen (siehe Abb. 6.8). Mit abnehmen-
der molekularer Ordnung würde sich die Wahrscheinlichkeit dafür verringern, daß zwei be-
nachbarte Diengruppen in einer bestimmten Zeit eine vorteilhafte relative Orientierung und
Position einnehmen. Diese einfache Vorstellung würde die Abnahme der mittleren Reaktions-
rate in den fluideren Systemen erklären. Die geordnetere Packung der Diengruppen im festen
Zustand würde andererseits die UV-induzierte Polymerisation beschleunigen. Diese Tendenz
stimmt mit den experimentellen Ergebnissen überein (Tabelle 6.3)
Im Gegensatz zur UV-induzierten Polymerisation läuft die spontane Isomerisation (Fall
(B) in Schema 6.11) in fluiden Systemen schneller ab als in festen. Das heißt, mit Verringe-
rung der molekularen Ordnung wächst die Bildungsrate des getwisteten Zwischenzustandes,
kc(t), während die Rate der Additionsreaktion, kp(t), abnimmt. Die spontane Polymerisation
(Fall (C)) verläuft in zwei Reaktionsschritten mit den Raten kc(t) und kp(t). Da der Gesamt-
prozeß in ähnlicher Weise von der molekularen Ordnung der Membranen beeinflußt wird, wie
der Teilschritt C→Tw, muß die Bildungsrate des Tw-Zustandes der geschwindigkeitsbestim-
mende Schritt der C→Tw→P Umwandlung sein (d.h. kP(t) >> kc(t)). Die nahezu vollständige
Polymerisation des getwisteten Zustandes ist unter der Bedingung kt(t) ≈ kc(t) << kP(t) zu er-
warten (Fall C). Die Tw→T-Rotation sollte folglich mit einer ähnlichen mittleren Rate er-
folgt, wie die Torsionsdrehung C→Tw.
Die Empfindlichkeit der Isomerisationsrate für die molekulare Ordnung der Umgebung
manifestiert sich auch in dem Umstand, daß die spontane Polymerisation in einer vorwiegend
aus trans-Diengruppen bestehenden Matrix unterdrückt ist. Mit dem Anwachsen der Fraktion
der trans-Isomere, xt, erhöht sich die molekulare Ordnung und kc(t) nimmt ab. Die dichtere
Kettenpackung der trans-Isomere erschwert bzw. behindert offensichtlich den C→Tw-
Teilschritt der spontanen Polymerisation für vereinzelt vorhandenen cis-Isomere.
6.9. Zusammenfassung
Die spontane cis/trans-Isomerisation endständiger Diengruppen wird durch die molekulare
Ordnung im hydrophoben Bereich von Lipidaggregaten induziert. Zwischen der Isomerisation
und Polymerisation der Diengruppen besteht eine enge Beziehung, da beide Prozesse über
einen getwisteten Zwischenzustand ablaufen. Die Umwandlungen können durch die Hydrata-
tion der Lipide gesteuert werden. Die molekulare Ordnung der Fettsäureketten bleibt in den
polymeren Membranen erhalten. Die kristalline Struktur von DTDPE wird durch die Polyme-
risation jedoch zerstört.
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7. Hydratationsinduzierte Deformation der Lipidaggregate
In feuchter Atmosphäre bilden viele Lipide spontan Membranstapel. Bei Verringerung der
relativen Luftfeuchte desorbiert das Wasser von den polaren Kopfgruppen und aus den  Be-
reichen zwischen den Doppelschichten. Die damit verbundene Verringerung des Volumens
kann als Kompression unter Wirkung des Hydratationsdrucks betrachtet werden, die Infor-
mationen über die wirkende "Hydratationskraft" zu liefern vermag (Rand, 1981; Rand und Par-
segian, 1989). Die Membranen werden zusätzlich parallel zu ihrer Oberfläche komprimiert
(Parsegian et al., 1979). Darüber hinaus kann ein Biegemoment innerhalb der Lipidmo-
noschichten entstehen. Die laterale Kompression bzw. der Biegestreß innerhalb der Doppel-
schichten kann Umwandlungen zwischen fluiden und festen sowie zwischen lamellaren und
nichtlamellaren Phasen induzieren (Binder et al., 1997; Binder et al., 1999b; Gawrisch et al.,
1992a; Hsieh et al., 1997). Die hydratationsinduzierte Deformation der Multischichten stellt
eine Standardmethode der Membranforschung dar (Le Neveu et al., 1976; Rand, 1981). Als so-
genannte osmotische Streß-Technik ermöglichte sie einen erheblichen Fortschritt bei der Un-
tersuchung von Hydratationsphänomenen (Arnold, 1995; Gleeson et al., 1994; Rand und Parse-
gian, 1989; Yoon et al., 1998).
Im folgenden werden Eigenschaften der polymeren und monomeren Membranen, wie Hy-
dratationsvermögen, laterale Kompressibilität und die zwischen den polaren Oberflächen wir-
kende repulsive Kraft betrachtet. Insbesondere soll die Einfluß der molekularen Dynamik auf
die "Hydratationskraft" herausgefiltert werden. Die Bildung der invers-hexagonalen Phase
von Lipiden mit endständigen Diengruppen wird unter dem Aspekt des in den Lamellen wir-
kenden Lateraldruckes analysiert.
7.1. Adsorptionsisothermen von DTDPE und DTDPC
Die Adsorptionsisothermen von monomeren und polymerisierten DTDPC- und DTDPE-
Filmen sind in Abb. 7.1 dargestellt. Sie unterscheiden sich in einer für Lipide mit PC- und
PE-Kopfgruppen typischen Weise (Jendrasiak und Hasty, 1974). Entsprechend der Klassifizie-
rung der BET-Theorie (siehe (Brunauer, 1943)) zeichnen sich PC-Lipide durch Isothermen des
BET-IV (bzw. II)-Typs, und PE-Lipide durch Isothermen des BET-V (bzw. III)-Typs aus
(Jendrasiak und Hasty, 1974; Jendrasiak et al., 1996). Durch Anwendung der BET-Gleichung
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wurden die Monoschichtbedeckung, RW/L1, und der Energieparameter der Adsorption,
RT⋅lnc, berechnet (siehe Tabelle 7.1) (Sing et al., 1985). Die kleineren Werte der BET-
Parameter von DTDPE spiegeln das verminderte Vermögen der PE-Kopfgruppen zur Was-
seradsorption wider. Zwischen den Isothermen der monomeren und der polymerisierten Lipi-
de konnte kein signifikanter Unterschied festgestellt werden.
Die freie Enthalpie der Dehydratation wurde durch Integration der Isothermen zu
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bestimmt (Cevc, 1993).
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ist die Differenz des chemischen Potential des Wassers bei der Aktivität aw=RH/100% < 1
und 1 (siehe auch 10.A1). Gdehyd(RW/L) stellt ein Maß für die Arbeit dar, die zur partiellen De-
hydratation des Lipids bis zu einem Wassergehalt von RW/L aufgewendet werden muß. Die
gemessenen Werte können für kleine und mittlere RW/L in guter Näherung durch die expo-
nentielle Funktion
Gdehyd(RW/L) ≈ G0⋅exp(-RW/L/RW/L0) (7.4)
beschrieben werden. Dabei ist G0 die freie Enthalpie der vollständigen Dehydratation und
RW/L0 eine charakteristische Zahl fest gebundener Wassermoleküle (siehe Tabelle 7.1).
Das unterschiedliche Wasseradsorptionsvermögen der PE- und PC-Lipide ist im wesentli-
chen darauf zurückzuführen, daß direkte H-Bindungen zwischen den Phosphat- und Ammo-
niumgruppen der PE-Kopfgruppen das Wasser ganz oder teilweise zu ersetzen vermögen
(Binder et al., 1999b; Hitchcock et al., 1974)(siehe 5.1.6). Die endständigen Diengruppen und die
Polymerisation beeinflussen die Wasseradsorption der Lipide nicht signifikant. Sie wird in
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Abbildung 7.1: Adsorptionsisothermen
der Dienlipide vor (durchgezogene
Linien) und nach (gepunktet) der Poly-
merisation (Teil a) und freie Enthalpie
der Dehydratation, Gdehyd, als Funktion
des Molverhältnisses Wasser/Lipid,
RW/L (Teil b). Die Quadrate in Teil b
geben die Biegeenergie, Ebend, (hy-
pothetischer) DTDPE-Monoschichten
bei 45°C an (siehe Abschnitt 7.7).
Tabelle 7.1: Hydratation von DTDPE und DTDPC: BET-Parameter (RW/L1 bzw. RT⋅lnc) und freie
Enthalpie der vollständigen Dehydratisierung und Zahl der "fest-gebundenen" Wassermoleküle (G0
bzw. RW/L0). Die entsprechenden Parameter der monomeren und polymerisierten Lipide stimmten
innerhalb der Fehlergrenzen überein.
BET Gdehyd
RW/L1 R⋅T⋅lnc  /
kJ⋅mol-1
G0 / kJ⋅mol-1 RW/L0
DTDPC 2.2 ± 0.2 5.2 ± 0.3 16 ± 2 2.9 ± 0.3
DTDPE 1.3 ± 0.2 1.3 ± 0.3 5.6 ± 0.8 1.8 ± 0.3
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den untersuchten Systemen durch die Eigenschaften der polaren Gruppen dominiert.
7.2. Dimensionen der Lipidaggregate vor und nach der Polymerisation
Die Morphologie und die Dimensionen der Lipidaggregate wurde mittels Röntgenstreuung
als Funktion der relativen Luftfeuchte untersucht (Binder et al., 1999d). Die äquidistanten
Bragg-Reflexe der lamellaren Phasen von monomerem DTDPC und DTDPE blieben auch
nach der UV-Bestrahlung erhalten (Abb. 7.2). Dieses Ergebnis bestätigt die Existenz polyme-
risierter Membranen in Übereinstimmung mit den Resultaten der IR-Dichroismusmessungen
(siehe 6.4) und von elektronenmikroskopischen Aufnahmen polymerisierter Vesikel (Anikin et
al., 1993). Nach der Polymerisation von DTDPE in der invers-hexagonalen HII-Phase waren
stets zwei Streupeaks erster Ordnung zu verzeichnen. Dieser Sachverhalt kann durch die Ko-
existenz von zweie lamellaren oder von einer invers-hexagonalen und einer lamellaren
Struktur erklärt werden. Auf die teilweise Umstrukturierung der HII-Phase im Verlauf der
Polymerisation weist auch die beobachteten Verschiebung der ν(C=O)-Bande hin (Abschnitt
6.4). Die Frage, ob die Präparation einer polymerisierten HII-Struktur aus Lipiden mit end-
ständigen Diengruppen unter bestimmten Bedingungen möglicht ist, wurde nicht weiter ver-
folgt. Die Polymerisation der HII-Phase wurde mit Hilfe von Lipiden mit Diengruppen nahe
der Karbonylgruppe realisiert (Srisiri et al., 1997).
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Abbildung 7.2: Repräsentative
Röntgenstreudiagramme von
DTDPE- und DTDPC-Filmen (Mo-
nomere und Polymere, die Polyme-
risation erfolgte bei T = 25°C und
RH = 50 %) bei unterschiedlichen
relativen Luftfeuchten (siehe Abb.).
Die Temperatur betrug T = 25°C
(DTDPC) und 45°C (DTDPE).
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Abbildung 7.3 (links): Die Dimensionen von monomeren und polymerisierten DTDPC-Membranen
als Funktion der Zahl der pro Lipid adsorbierten Wassermoleküle, RW/L. Die Polymerisation wurde in
der Lα-Phase des monomeren Lipids bei T = 25°C und RH = 50 % realisiert. Die geometrischen Pa-
rameter der Multibilayer-Stapel sind folgendermaßen definiert (siehe (Luzzati, 1968) und auch Abb.
7.9 zur Illustration): Wiederholabstand d (z); Dicke einer Doppelschicht dL = d - dW ({); Fläche pro
Lipid AL = 2⋅(vL + RW/L⋅vW)/d (); Dicke einer Wasserschicht dW = 2⋅RW/L⋅vW/AL; Dicke des polaren
Bereiches der Doppelschicht dpol = 2⋅vpol/AL; Dicke des apolaren Bereiches der Doppelschicht
dhc = dL - dpol . vpol bezeichnet das Volumen des nicht-hydratisierten polaren Teils eines Lipid-
moleküls, welcher aus der Kopfgruppe, dem Glyzerolrest und den Karbonylgruppen besteht. Für
DTDPC- und DTDPE wurden die Werte von Scherer verwendet (Scherer, 1989a; Scherer, 1989b):
vpol = 0.344 nm3 und 0.246 nm3. Lhc = 0.5·dhc ist die Dicke des hydrophoben Bereiches einer Mono-
schicht (). Der Doppelpfeil illustriert die Länge einer gestreckten Tetradekadienoylkette in der all-
trans-Konformation, Lmax = 1.65 nm.
Abbildung 7.4 (rechts): Dimensionen der lamellaren und invers-hexagonalen Phase von DTDPE als
Funktion der Zahl der pro Lipid adsorbierten Wassermoleküle, RW/L. Die Membranen wurden bei
T = 25°C und RH = 50 % UV-polymerisiert. Die vertikale, gepunktete Linie markiert den Lα/HII-
Phasenübergang. Die Dimensionen der HII-Phase sind folgendermaßen definiert (siehe (Marsh,
1996a; Seddon, 1990) und auch Abb. 7.9 zur Illustration): Wiederholabstand d (z); mittlere Dicke
des hydrophoben Bereiches dL = 2⋅((2/π√3)0.5⋅d - rW) ({); Fläche pro Lipid an der Grenze der Ein-
heitszelle ACB = 2⋅√3⋅(vL + RW/L⋅vW)/d (); Fläche pro Lipid an der Wasser/Lipid-Grenzfläche
AW = (vW/d)⋅(2⋅π⋅√3/φW)0.5 (); Fläche pro Lipid an der Grenzfläche zwischen dem polaren und
apolaren Bereich Apol = (vpol/d)⋅(2⋅π⋅√3/φpol)0.5 (); Radius der Wasser- (oder polaren) Zylinder
rW,pol = d⋅(2 φW,pol /π⋅√3)0.5; minimale, maximale und mittlere Dicke der hydrophoben Region der
gekrümmten Monolayer Lhcmin = (d/√3 - rpol) (–); Lhcmax=⋅(2⋅d/3 - rpol) (∇) und Lhc = Lhcmin⋅(2⋅√3/π)0.5
(). φW und φpol bezeichnen die Volumenfraktionen des Wassers bzw. des polaren Bereiches der
Membran (Wassers+polarer Teil der Lipide).
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Die Dimensionen der monomeren and polymeren Doppelschichten sowie der HII-Phase von
monomerem DTDPE wurden unter Verwendung des Modells nicht-penetrierender Was-
ser/Lipid-Volumina berechnet ("Luzzati"-Modell (Luzzati, 1968)). Die geometrischen Para-
meter der Lipidaggregate sind in Abb. 7.3 und 7.4 als Funktion der pro Lipid adsorbierten
Wassermoleküle, RW/L, dargestellt.
In der Lα-Phase beträgt der laterale Platzbedarf pro DTDPC-Molekül AL ≈ 0.55–0.65 nm2
(T = 25°C). Auf Grund der Streckung der Fettsäureketten bei Umwandlung des Lipids in den
Gelzustand (T = 10°C, RW/L < 4) verringert sich AL bis auf 0.49–0.55 nm2 (siehe auch Ab-
schnitt 5.2.1 und (Binder et al., 1999e)). Die Länge des CH2=CH–CH=CH–(CH2)9-Fragments
in der all-trans-Konformation ist mit Lmax ≈ 1.65 nm (Orchard et al., 1981; Tanford, 1973) etwas
größer als die aus den Röntgenmessungen erhaltene Dicke des hydrophoben Bereiches einer
Monoschicht (Lhc ≈ 1.5–1.6 nm). Im Unterschied zu DTDPC existiert DTDPE bei 25°C vor-
wiegend in der Gelphase. Der Flächebedarf pro Molekül und die Dicke des hydrophoben Be-
reiches stimmen mit den entsprechenden Werten der DTDPC-Membranen bei 10°C gut über-
ein. Das kleinere Volumen der PE-Kopfgruppen erklärt den im Vergleich mit DTDPC verrin-
gerten Wiederholabstand der DTDPE-Membranstapel.
Im Unterschied zu den monomeren Systemen wächst der Wiederholabstand der polymeri-
sierten Lamellen deutlich mit zunehmender Hydratation (Abb. 7.3 und 7.4). Das heißt, die
Fläche der polymerisierten Membranen bleibt mit zunehmender Wasseradsorption nahezu
konstant, während die Dicke der Wasserschicht zwischen den Lamellen, dw, zunimmt. Die
Hydratation der monomeren Membranen hat dagegen vorwiegend die lateralen Expansion der
Membranen zur Folge. Das heißt, die monomeren Membranstapel quellen im wesentlichen
lateral und die polymeren transversal.
In der invers-hexagonalen Phase ist die Dicke des hydrophoben Bereiches der Lipidmono-
layer, Lhc, deutlich kleiner als in der lamellaren Phase (siehe Abb.7.4). Dieser Effekt kann auf
die erhöhte Unordnung der Kettensegmente in den gekrümmten Monoschichten der HII-Phase
zurückgeführt werden. Der leichte Anstieg der Wellenzahl der CH2-Streckschwingungen am
Lα/HII-Phasenübergang manifestiert diese Tendenz spektroskopisch (siehe 5.1.1 und (Binder et
al., 1999b)). Andererseits lassen die kleinen Lhc- , und Lhcmin-Werte die partielle Überlappung
der Kettenenden gegenüberliegender Monoschichten vermuten. Zugunsten dieses Arguments
sprechen auch die lateralen Dimensionen der röhrenförmigen Aggregate. Die mittlere Fläche
pro Molekül in der Ebene zwischen den sechseckigen Elementarzellen (Wigner-Seitz-
Grenzfläche) beträgt mit ACB ≈ 1.11 nm2 rund das Doppelte des Platzbedarfs in der Grenzflä-
che zwischen polarem und apolarem Bereich der Aggregate (Apol ≈ 0.60 nm2 , siehe Abb. 7.9
zur Illustration).
Am HII/Lα-Phasenübergang werden die Lipidmonoschichten "geradegebogen". Der polare
Bereich expandiert dabei senkrecht zu den Moleküllängsachsen, während der hydrophobe
Bereich lateral komprimiert. Zwischen beiden Bereichen liegt die neutrale Fläche, deren Aus-
dehnung bei der Phasenumwandlung konstant bleibt (Rand et al., 1990). Die experimentellen
Ergebnisse zeigen, daß der Flächenbedarf pro Molekül in der Grenzfläche, Apol, in etwa diese
Bedingung erfüllt (Abb. 7.4). In den untersuchten Systemen bildet demnach die polare Grenz-
fläche die neutrale Fläche (siehe Abb. 7.9).
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Abbildung 7.5: Hydratationsdruck,
Π, als Funktion der Dicke der Was-
serschicht zwischen benachbarten
Membranen, dW (Teil a, monomeres
() und polymerisiertes ()
DTDPC bei T = 25°C), und des
Radius der Wasserzylinder in der
HII-Phase, rW (b, monomeres
DTDPE bei 45°C). Die Ergebnisse
der linearen Regression sind in Ta-
belle 7.2 zusammengefaßt.
Tabelle 7.2: Abfalllänge, λ, Kontaktdruck, Π0, Dehydratationsenergie, G0, und Flächenbedarf
der dehydratisierten Lipide, A0.
Lipid T
°C
λ
nm a
Π0
GPa a
A0
nm2
G0
kJ·mol-1 b
DTDPC Monomer
(Gel)
10 0.28 0.40 0.49 17
Monomer
(Lα)
25 0.26 0.42 0.54 18
Polymer 25 0.27 0.39 0.58 18
DTDPE Monomer
(gel)
25 0.15 0.23 0.51 5
Polymer 25 0.15 0.23 0.59 6
Monomer
(HII)
45 0.22 0.51 0.58 5
a Anpassung von Π=Π0·exp(-dW/λ) bzw. Π=Π0·exp(-rW/λ), siehe Abb. 7.5
b siehe Gl.(7.2) und Text
c SE: ±0.03 (λ), ±0.1 (Π0), ±0.02 (A0), ±1 (G0) in den jeweiligen Maßeinheiten (siehe 
Tabelle)
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7.3. Abstoßung zwischen Membranen: Hydratation oder Protrusion ?
Aus der semilogarithmische Darstellung des Hydratationsdrucks Π (siehe Gl.(10.4)) als
Funktion der Wasserschichtdicke, dW, wurde durch Anpassung der empirischen Gleichung
(4.6) die Abfallänge, λ, der zwischen den Oberflächen wirkenden repulsiven Kraft und der
"Kontaktdruck", Π0, ermittelt (Abb. 7.5 und Tabelle 7.2). Die Substitution der Trimethylam-
moniumgruppe der PC-Kopfgruppe durch die Ammoniumgruppe der PE-Kopfgruppe hat die
deutliche Verringerung von λ und Π0 zur Folge (siehe auch (Rand und Parsegian, 1989)). Diese
Tendenz spiegelt das verminderte Hydratationsvermögen der PE-Kopfgruppen wider (siehe
7.1).
Individuelle und kollektive Bewegungen der Lipide können Undulations-, Protrusions- und
peristaltische Abstoßungskräfte zwischen den Membranoberflächen monomerer Lipide indu-
zieren (Helfrich, 1978; Israelachvili und Wennerström, 1992). Auf Grund der kovalenten Fixie-
rung sollten die Einzelbewegungen der Lipidmoleküle nach der Polymerisation unterdrückt
sein. Die Ergebnisse zeigen eindeutig, daß die Abstoßungskräfte zwischen den Doppel-
schichten durch die Polymerisationsreaktion nicht signifikant verändert werden (Abb. 7.5).
Die Repulsion zwischen den Membranen wird im untersuchten RH-Bereich überwiegend
durch das Hydratationsvermögen der Kopfgruppen bestimmt. Die Bezeichnung "Hydratati-
onskraft" ist demnach berechtigt. Die Protrusion einzelner Moleküle aus der Membranebene
heraus hat entweder keinen Einfluß auf die repulsive Kraft zwischen den Doppelschichten im
betrachteten Feuchtebereich, oder die Wahrscheinlichkeit derartiger Bewegungen ist gering.
7.4. Form der Lipidaggregate und freie Enthalpie der Dehydratation
Aus der Kombination der Gln.(7.2) und (10.4) kann ein Ausdruck für die freie Enthalpie
der vollständigen Dehydratation als Funktion der geometrischen Dimensionen der Lipidag-
gregate abgeleitet werden (Parsegian et al., 1979):
∫
∞
⋅Π⋅⋅−=
0
wA2
1
0 dVNG . (7.5)
Die Integration liefert nach Einsetzen von dVW ≈ Amin⋅d(dW) und der exponentiellen Nähe-
rung Gl.(4.6) G0lam ≈ 0.5⋅NA⋅Π0⋅λ⋅Amin, wobei Amin den Platzbedarf eines weitgehend dehy-
dratisierten Lipidmoleküls in der Membranebene bezeichnet.
Interessanterweise zeigt die semilogarithmische Darstellung des Hydratationsdruckes, Π,
als Funktion des Radius der Wasserzylinder in der HII-Phase ebenfalls einen lineare Verlauf
(siehe Abb. 7.6, b). Somit kann auch für diesen Fall die freie Enthalpie der Dehydratation aus
den geometrischen Dimensionen der invers-hexagonalen Phase, Gl.(7.5) und der entsprechen-
den exponentiellen Näherung, Π=Π0exp(-rW/λ), berechnet werden. Geometrische Überlegun-
gen liefern das Ergebnis (siehe (Binder et al., 1999d))
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Die aus den geometrischen Dimensionen der lamellaren und invers-hexagonalen Phase be-
rechneten Dehydratationsenthalpien stimmen mit den Werten, die durch Integration der Ad-
sorptionsisothermen nach Gl.(7.2) erhalten wurden, gut überein (vgl. Tabelle 7.1 und 7.2).
Dieses Ergebnis zeigt, daß die Hydratation der Lipide im wesentlichen durch die Wasserbin-
dungseigenschaften der Kopfgruppe bestimmt wird. Die Biegeenergie der Monolayer macht
nur einen Bruchteil der Dehydratationsenergie aus (siehe 7.7 und (Gawrisch et al., 1992a)).
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Abbildung 7.6: Schwerpunkt der Absorptionsbande der symmetrischen Streckschwingung der
Methylengruppen von monomerem und polymerisiertem DTDPC als Funktion der relativen
Luftfeuchte, RH, bei T = 25°C und 10°C. Die UV-Polymerisation wurde in der Lα-Phase
(T = 25°C, RH = 50%) realisiert. Der Anstieg der Regressionsgeraden beträgt ∼1⋅10-3 cm-1/%
(Monomer) und ∼0.4⋅10-3 cm-1/% (Polymer). Die experimentellen Punkte wurden für die Mes-
sung bei 10°C weggelassen. Für die Regression wurden nur Werte der Lα-Phase berücksichtigt.
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Abbildung 7.7: Druck/Flächen-
Isotherme für einen DMPE-
Monolayer an der Wasser/Luft-
Grenzfläche (Teil a, Linie,
T = 25°C) und die entsprechende
Wellenzahl der νs(CH2)-Bande als
Funktion des Flächendrucks (∆). In
Teil b wurde die Bandenposition mit
der Fläche pro Molekül , AL, korre-
liert. Die lineare Regression (Linie)
lieferte den Anstieg ∼9.7 cm-1/nm2.
Die νs(CH2)-Bandenpositionen in
partiell-hydratisierten Multischicht-
stapeln von monomerem (10°C: ;
25°C: {) und polymerisiertem
(25°C: ) DTDPC sind ebenfalls in
Teil b als Funktion von AL darge-
stellt.
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7.5. IR-spektroskopische Abschätzung der lateralen Kompression
Abb. 7.6 zeigt, daß zwischen dem Bandenschwerpunkt der symmetrischen CH2-
Streckschwingung, COG(νs(CH2)), von monomerem und polymerisiertem DTDPC und der
relativen Luftfeuchte, RH, ein linearer Zusammenhang besteht. Die Steigung der Geraden der
polymerisierten Systeme ist jedoch deutlich flacher als die der monomeren.
Die Wellenzahl der Methylenstreckschwingungen wird einerseits durch die Konformation
der Azylketten bestimmt  (siehe 3.3.5 und (Binder et al., 1999b; Kodati und Lafleur, 1993)). An-
dererseits beeinflussen auch die zwischen den Ketten wirkenden mittleren Kräfte die Position
der betrachteten Bande. In barotropen Experimenten wurde die Rotverschiebung der νs(CH2)-
Mode mit der Zunahme des (negativen) Wechselwirkungspotentials zwischen den Ketten er-
klärt (Guo und Zerda, 1997). Die mit zunehmender relativer Luftfeuchte beobachtete lineare
Blauverschiebung von COG(νs(CH2)) reflektiert offenbar die Erhöhung der Konformations-
Unordnung der Ketten und die Abnahme der attraktiven Dispersionskräfte zwischen den
Ketten. Beide Effekte korrelieren mit der hydratationsinduzierten lateralen Expansion der
Membranen.
Der Zusammenhang zwischen dem spektralen Parameter, COG(νs(CH2)), und dem Flä-
chenbedarf pro Molekül wurde in IR-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie-Messungen (IR-
RAS, siehe z.B. (Dluhy, 1986) für methodische Details) an Lipidmonolayern an der Was-
ser/Luft-Grenzfläche genauer untersucht. In Abb. 7.7 ist der Flächendruck als Funktion der
Fläche pro Molekül in der Wasser/Luft-Grenzschicht und, zusätzlich, als Funktion der jewei-
ligen Wellenzahl der symmetrischen Methylenstreckschwingung dargestellt. Beide Graphen
liegen nahezu perfekt übereinander. Der entsprechende Korrelationsplot zeigt, daß die An-
nahme eines linearen Zusammenhangs zwischen νs(CH2) und AL gerechtfertigt ist (Abb. 7.7,
b). Interessanterweise passen auch die entsprechenden COG(νs(CH2))- (Abb. 7.6) und AL-
Werte (Abb. 7.3 und 7.4) der monomeren und polymerisierten Multischichtsysteme gut in
diese Darstellung. Der unterschiedliche Anstieg von COG(νs(CH2)) in den monomeren und
polymeren Systemen (Abb. 7.6) kann deshalb als unabhängiges Indiz dafür gewertet werden,
daß die polymerisierten Membranen bei Dehydratation in geringerem Maß komprimiert wer-
den als die monomeren Lipiddoppelschichten. Offensichtlich fixieren die kovalenten Bindun-
gen benachbarte Lipidmoleküle in einem bestimmten Abstand zueinander.
Bei Abkühlung der Filme auf 10°C bleibt der Anstieg von COG(νs(CH2)) mit RH konstant
während sich die νs(CH2)-Wellenzahl selbst deutlich verringert (Abb. 7.6). Aus diesem unter-
schiedlichen Verhalten kann geschlußfolgert werden, daß die Kompressibilität der polymeren
Membranen vor allem durch die ("temperaturunabhängigen") kovalenten Bindungen des Po-
lymernetzes und weniger durch den ("temperaturabhängigen") Ordnungsgrad der Azylketten
bestimmt wird.
7.6. Lateraler Kompressionsdruck vor und nach der Polymerisation
Wir betrachten einen hydratisierten Lipidmonolayer als binäre Mischung aus NW Sorbent-
(Wasser) und NL Sorbat- (Lipid) Molekülen. Unter isobar-isothermen Bedingungen gilt die
Gibbs-Duhem-Gleichung in der Form
0 = NL⋅dµL + NW⋅dµW (7.7)
Das vollhydratisierte Lipid sei als Referenzzustand definiert (∆µW,L = µW,L(aW) - µW,L(1)).
Einsetzen von dµW,L = d∆µW,L in Gl.(7.7) und Umstellung liefert die Differenz des chemi-
schen Potentials des Lipids im voll- und partiell-hydratisierten Zustand
d∆µL = -RW/L⋅d∆µW , (7.8)
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mit RW/L = NW/NL. Unter Verwendung der Definitionen πS = ∆µL/AL, Π = ∆µW/vW (siehe
Gl.(10.4)) und dW = 2⋅RW/L⋅vW/AL (siehe Legende von Abb. 7.3) erhält man aus Gl.(7.8)
dπS = 0.5⋅dW⋅dΠ . (7.9)
Die Größe πS wird als Spreizdruck eines Adsorptionslayers bezeichnet (Ruthven, 1984). Im
Kontext dieser Betrachtung gibt πS = π(aw) - π(1) die Differenz des Lateraldruckes zwischen
der partiell-hydratisierten und der voll-hydratisierten Lipid-Monoschicht an.
Nach Einsetzen des exponentiellen Abklinggesetzes des Hydratationsdruckes (Gl.(4.6)) in
Gl.(7.9) erhält man dπS = -(Π0/2λ)⋅exp(-dW/λ)⋅dW⋅d(dW). Integration liefert den Spreizdruck
als Funktion von Π, der Wasserschichtdicke und der Abfallänge:
( ) Π⋅λ+=⋅
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Die durch die Dehydratation der Lipide bewirkte Änderung des Lateraldruckes einer Dop-
pelschicht kann als die Summe der Spreizdrücke zweier entkoppelter Monolayer betrachtet
werden:
∆πB = 2πS = (dW + λ)⋅Π. . (7.11)
Die Differenz des Lateraldruckes, ∆πB, zwischen der vollständig hydratisierten, "ent-
spannten" Membran und der teilweise dehydratisierten Doppelschicht unter "osmotischem
Streß" ist der Anteil des Lateraldruckes, der effektiv die laterale Kompression der Membranen
bewirkt. ∆πB ist somit der hydratationsinduzierte Kompressionsdruck.
In Abb. 7.8 ist ∆πB für die untersuchten monomeren und polymerisierten Membranen als
Funktion der Molekülquerschnittsfläche AL dargestellt. In den Membranen monomerer Lipide
nimmt der Kompressionsdruck bei AL = konst. in der Reihenfolge
DTDPC(25°C) > DTDPC(10°C) > DTDPE(25°C) ab. Der Unterschied zwischen den ∆πB-
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Abbildung 7.8: Kompressionsdruck, ∆πB, in Membranen aus monomerem (offene Symbole)
und polymerisiertem (volle Symbole) DTDPC (Quadrate, T = 10°C und Kreise, T = 25°C) und
DTDPE (Dreiecke, T = 25°C) als Funktion der molekularen Fläche, AL. ∆πB wurde mittels
Gl.(7.11) berechnet.
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Werten von DTDPC bei 25°C und 10°C kann durch die reduzierte Flexibilität der Tetradeka-
dienoylketten im Gelzustand erklärt werden (Binder et al., 1999d; Binder et al., 1999e; De Young
und Dill, 1988; Marsh, 1996b). Die Ursache für den geringeren Lateraldruck in den DTDPE-
Membranen ist im kleineren Volumen der PE-Kopfgruppen zu suchen.
Der Anstieg der Kurven liefert den Kompressibilitätsmodul
.constTL
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In den monomeren Systemen nimmt KA für Lipidmembranen typische Werte von (150–
300) mN/m an (siehe 4.6.1 und (Binder et al., 1998a; Evans und Needham, 1987; Koenig et al.,
1997)). Die endständigen Diengruppen üben offensichtlich keinen signifikanten Einflußt auf
die laterale Kompressibilität der Doppelschichten aus. In den polymerisierten Systemen steigt
der Kompressionsdruck bei AL < 0.58 nm2 drastisch an. Auf Grund des polymeren Netzwer-
kes sind die Membranen bei weiterer Dehydratation nahezu inkompressibel
(KA > 1500 mN/m).
7.7. Biegung der Lipidmonolayer in der HII-Phase
Der Lateraldruck, π, wirkt über die gesamte Dicke der Monoschicht. Wir betrachten des-
halb das Druckprofil, p(z), entlang der Schichtnormalen. Die Beiträge des polaren und des
apolaren Bereiches zum Lateraldruck können folgendermaßen definiert werden
∫∫ ⋅=π⋅=π hcpol
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0
hc
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pol dz)z(punddz)z(p  . (7.13)
Lpol und Lhc bezeichnen die Dicken der jeweiligen Bereiche. Der Schwerpunkt beider
Drücke πpol und πhc liegt bei z = D. Die Bedingung für D ist durch folgende Beziehung gege-
ben:
( ) ( )∫∫ ⋅−⋅=⋅+⋅ hcpol
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0
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Lipiddoppelschichten werden durch das Gleichgewicht zwischen dem repulsiven Late-
raldruck in den Monolayern, π = πpol + πhc , und der kohäsiven Oberflächenspannung, γ, sta-
bilisiert (Tanford, 1973). Somit gilt die Gleichgewichtsbedingung π = γ. Die Oberflächenspan-
nung wirkt in der Ebene der Grenzfläche zwischen dem polaren und apolaren Bereich bei
z = 0, während der laterale Druck effektiv bei z = D angreift. Der Umstand, daß die Wirkung
von γ und π um den Abstand D zueinander verschoben ist, führt zum Biegemoment (siehe
Abb. 7.9, B)
M = -π⋅D , (7.15)
das im (ebenen) Monolayer eine Biegespannung erzeugt. In Abhängigkeit vom Vorzeichen
des Biegemomentes weist der Monolayer einen negativen, R0 < 0 (M > 0, inverse Strukturen,
"Wasser innen"), oder positiven, R0 > 0 (M < 0, "Wasser außen"), spontanen Krümmungsra-
dius auf.
Bei der Dehydratation der Lipidkopfgruppen verringern sich πpol und folglich auch der re-
lative Anteil des Drucks im polaren Membranbereich, fpol = 1 - fhc = 1 - πhc/(πpol + πhc). Die
Abnahme von fpol verschiebt D in Richtung des hydrophoben Bereichs, so daß es bei D < 0
zum Entstehen und zum Anwachsen eines "inversen" Biegemomentes, M > 0, kommt. Die
Biegemomente der beiden "entgegengesetzt" orientierten Monolayer der Doppelschicht heben
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sich allerdings auf. Bei Erreichen einer kritischen Biegespannung kann jedoch die Destabili-
sierung der Doppelschicht und deren Umwandlung in gekrümmte Monolayer-Strukturen ein-
treten. Das heißt, anstelle der Doppelschicht bilden nun invers-gekrümmte Monoschichten,
wie z.B. die HII-Zylinder, die thermodynamisch-stabile Struktur.
Der lyotrope Lα/HII-Phasenübergang von DTDPE ist auf die zunehmende "inverse" Biege-
spannung der Doppelschichten bei Dehydratation des Lipids zurückzuführen (siehe 5.5.1).
Die invers-hexagonale Phase realisiert demnach die in der lamellaren Phase unmittelbar vor
Beginn des Phasenübergangs unterdrückte ("frustrierte") spontane Krümmung (Marsh, 1996a).
Für eine Abschätzung sei das Profil des Lateraldruckes in einer Lipidmonoschicht mit
p(z) = πpol/Lpol = konst. für 0 < z < Lpol und mit p(z) = πhc/Lhc = konst. für 0 > z > -Lhc gege-
ben (siehe Abb. 7.9, B). Integration der Gln.(7.13) und (7.14) und Umformung liefert die
Fraktion des Lateraldruckes, der durch die Ketten hervorgerufen wird (Marsh, 1996a),
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als Funktion des effektiven "Angriffspunktes" des Lateraldruckes, D, oder alternativ,
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Abbildung 7.9: Schematische Darstellung von lamellaren und invers-hexagonalen Lipidaggre-
gaten (Teil A), der Komponenten des Lateraldruckes in Membranen (Teil B) und der Geometrie
der invers-hexagonalen Phase (Teil C).
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( )polpolhchc21 L)LL(fD −+⋅⋅−= (7.17)
als Funktion von fhc. Für die als konstant angenommene Amplitude des Druckprofils liegt
der jeweilige Schwerpunkt der Wirkung von πpol und πhc bei z = Lpol/2 bzw. z = -Lhc/2. Nach
Marsh (Marsh, 1996a) ist das Biegemoment, M = -γ⋅D, mit dem intrinsischen, spontanen
Krümmungsradius der Monoschicht, R0, über die Beziehung M = -kc/R0 verknüpft. Der elasti-
sche Biegemodul, kc, ist mit
DRKNk 0AA41c ⋅⋅⋅⋅= (7.18)
gegeben, wobei D aus den geometrischen Abmessungen der Monoschicht berechnet wer-
den kann:
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KA bezeichnet den Kompressionsmodul der Doppelschicht (siehe Gl.(7.12)). Weiterhin sei
angenommen, daß sich die spontane Krümmung der Monoschicht im Radius der polaren Zy-
linder der invers-hexagonalen Phase realisiert (R0 ≈ rpol). Der Biegemodul ist als Biegeenergie
pro Fläche definiert, so daß die Biegeenergie der Lipidzylinder zu
Εbend = kc⋅Apol/(2⋅R02) (7.20)
berechnet werden kann. Εbend ist ein Maß für die Arbeit, die Lipidzylinder in ebene La-
mellen "zu biegen".
Der Schwerpunkt der Druckkomponenten, D, der Anteil des hydrophoben Bereiches zum
Lateraldruck, fhc, der Biegemodul der Monoschicht, kc, und die Biegeenergie, Eb, wurden aus
den geometrischen Abmessungen der HII-Zylinder von DTDPE berechnet. Die mit zuneh-
mender Dehydratation parallel verlaufenden Graphen von fhc und D sind in Abb. 7.10 darge-
stellt. Bei der HII/Lα-Phasenumwandlung bleibt die Fläche pro Lipid in der Ebene der Grenz-
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Abbildung 7.10: Fraktion des durch den hydrophoben Bereich der DTDPE-Membran hervor-
gerufenen Lateraldrucks, fhc ({), und Abstand des Druckschwerpunktes von der polaren Gren-
zfläche , D (). Die Werte wurden aus den Dimensionen der HII-Phase von DTDPE bei 45°C
als Funktion des Radius der polaren Zylinder, rpol, berechnet (siehe Text).
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fläche zwischen dem hydrophilen und hydrophoben Bereich der Monoschicht mit
Apol ≈ 0.60 nm2 konstant (siehe Abb. 7.4). Folglich kann auch eine konstante Grenzflächen-
spannung, γ ≈35 mN/m (Cevc und Marsh, 1987), angenommen werden. Entsprechend Gl.(7.15)
ist die Vergrößerung von D bei konstantem γ mit dem Anwachsen des Biegemomentes ver-
bunden. In Abb. 7.1 ist die Biegeenergie, Eb, gemeinsam mit der Dehydratationsenergie, Gde-
hyd, als Funktion der Wasserbeladung von DTDPE dargestellt. Eb dominiert bei RW/L > 2.5 und
Gdehyd bei RW/L < 2.5.
7.8. Weshalb fördern endständige Diengruppen die Bildung der HII-
Phase?
In Aggregaten mit gekrümmter Oberfläche besitzen die Lipide im Mittel die Form eines
"abgeschnittenen" Kreiskegels mit den Schnittflächen Apol und ACB (siehe Abb. 7.9). Das
größere Volumen im Zentrum des hydrophoben Bereiches der Lipidaggregate wird durch die
relativ ungeordneten Kettenenden ausgefüllt. Deshalb fördern Faktoren, die eine ungeordnete-
re Konformation der Azylketten zur Folge haben (z.B. cis-Doppelbindungen und/oder Tempe-
raturerhöhung), die Ausbildung der HII-Phase (Rand et al., 1990; Tate und Gruner, 1989). Die
Lα/HII-Phasenumwandlungstemperatur vollhydratisierter PE-Lipide steigt linear mit abneh-
mender effektiver Kettenlänge, neff, an (neff ist die Zahl der Kohlenstoffatome in der unver-
zweigten Kohlenwasserstoffkette). Für Lipide mit neff < 14 (Alkylketten) bzw. mit neff < 20
(Azylketten) liegt die Lα/HII-Umwandlungstemperatur über 100°C (Lewis et al., 1989; Seddon
et al., 1983). Das heißt, die Segmentunordnung muß mit Verkürzung der Ketten zunehmen, um
die zur Ausbildung der HII-Phase notwendige Asymmetrie der Molekülform zu realisieren.
In Tabelle 7.3 werden Strukturparameter von DTDPE-Aggregaten mit den Dimensionen
von HII-Zylindern verglichen, die PE-Lipide mit längeren Azylketten (Dioleoyl-PE, DOPE)
bzw. mit kürzeren, gesättigten Alkylketten (Didodezyl-PE, DDPE) bei vergleichbarer Was-
Tabelle 7.3: Vergleich struktureller Parameter der invers-hexagonalen Phase von DTDPE (45°C),
DDPE (135°C) a und DOPE (22°C) a bei gleicher Hydratation (rW = 0.58 nm).
DOPE a DDPE a DTDPE SE
neff 18 12 14
Apol  / nm2 0.58 0.64 0.63 ±0.02
ACB  / nm2 1.13 1.06 1.11 ±0.03
Lhc  /  nm 1.27 0.91 1.04 ±0.03
Lhc/Lmax b 0.62 0.59 0.63 ±0.02
D  / nm 0.19 0.10 0.13 ±0.03
fhc 0.50 0.48 0.48 ±0.03
phc∝fhc/Lhc   nm-1 0.39 0.53 0.46
kc  / kJ⋅mol-1   c 6 3 4 ±0.8
Ebend  / kJ/mol   c 1.5 1 1 ±0.5
a Die Dimensionen der Aggregate wurden aus dem Wiederholabstand der HII-Phase von DDPE
und DOPE berechnet; siehe (Seddon et al., 1984b) (DDPE) und (Rand et al., 1990) (DOPE)
b Lmax ist maximale Länge der gesättigten all-trans-Kohlenwasserstoffketten gleicher 
effektiver Länge: Lmax = 1.65 nm (DTDPE), 1.55 nm (DDPE) und 2.04 nm (DOPE)
c kc und Ebend wurden aus Gln.(7.18) und (7.20) mit KA = 0.2 N/m berechnet
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serbeladung bilden. Als Maß für die mittlere relative Kettenlänge wurde das Verhältnis aus
der Dicke des hydrophoben Bereiches der Monolayer, Lhc, und der Länge der gestreckten, all-
trans-Kette, Lmax, berechnet. Das Verhältnis Lhc/Lmax, die Fläche pro Molekül an der Grenz-
fläche zwischen dem polaren und apolaren Bereich, Apol, und die Fläche zwischen den Mo-
nolayern, ACB, unterscheiden sich für die betrachteten Lipide nur geringfügig. Die Dimensio-
nen der DTDPE-Aggregate weisen demnach keine Besonderheiten auf, die einen Hinweis auf
die Rolle der Diengruppen bei der Ausbildung der HII-Phase geben könnten.
Der Vergleich zwischen den betrachteten Lipiden zeigt aber auch, daß der Anteil der Ket-
ten am Lateraldruck, fhc, nicht wesentlich von der Dicke des hydrophoben Bereiches und vom
Typ der Kohlenwasserstoffketten (Dienoyl, Alkyl, Azyl) abhängt. Folglich müssen D und M
linear mit Lhc bzw. neff anwachsen (siehe Gl.(7.19) und (7.15)). Andererseits gilt aber auch
πhc ∝ neff. Das heißt, der von den Ketten erzeugte Lateraldruck ist eine lineare Funktion der
Kettenlänge (De Young und Dill, 1988; Marsh, 1996b). Für den Vergleich der unterschiedlichen
Lipide sollte deshalb der Lateraldruck der Ketten, fhc ∝ πhc, in Relation zur Dicke des hydro-
phoben Bereiches, Lhc ∝ neff, gesetzt werden. Das Verhältnis πhc/Lhc ∝ fhc/neff ist ein Maß der
Amplitude des als konstant angenommenen Druckprofil, phc = πhc/Lhc. Für die Lipide mit kür-
zeren Kohlenwasserstoffketten ist phc deutlich erhöht (Tabelle 7.3). Die zur Ausbildung in-
vers-gekrümmte Monolayer notwendigen repulsiven Wechselwirkungen zwischen den Tetra-
dekadienoylketten sind folglich deutlich größer, als die Abstoßung zwischen den längeren
Oleoylketten von DOPE.
Die Temperatur und Enthalpieänderung am Gel/Lα-Phasenübergang der Dienlipide kann
durch das "Schmelzen" der Methylensegmenten der Dienoylketten erklärt werden (siehe 5.1.4
und (Binder et al., 1999b)). Demzufolge sollte die mittlere Ordnung der Methylensegmente in
den Tetradekadienoylketten von DTDPE dem Ordnungsgrad und dem Lateraldruck in einer
Membran des gesättigten di-C11-PE-Lipids bei gleichen Bedingungen entsprechen. Die Di-
engruppen verlängern die C11-Polymethylenketten von DTDPE um ca. 40 %. Dadurch ver-
schiebt sich der Schwerpunkt des Lateraldruckes, D, von der polaren Grenzfläche in Richtung
der Membranmitte. Das Biegemoment in der Monoschicht aus DTDPE ist demnach bei glei-
chem Lateraldruck größer als das Biegemoment in einer Monoschicht des entsprechenden di-
C11-PE-Lipids. Die Wirkung der endständigen Diengruppen in den Tetradekadienoylketten
kann deshalb damit begründet werden, daß der Ordnungsgrad von Ketten mit nur neun CH2-
Segmenten mit der effektiven Kettenlänge, neff=14, kombiniert wird.
Ein alternativer bzw. zusätzlicher molekularer Mechanismus könnte darin bestehen, daß
die Diengruppen in der Mitte des hydrophoben Bereiches interdigitieren. Dieser Effekt würde
eine zusätzliche Komponente zum Lateraldruck der Ketten erzeugen und somit das Biege-
moment vergrößern (siehe Abb. 7.9). Molekulare Ursachen einer mögliche Interdigitierung
der endständigen Diengruppen wurden in Abschnitt 5.2.9 diskutiert.
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7.9. Zusammenfassung
Die Hydratationseigenschaften von DTDPC und DTDPE werden durch die jeweiligen
Kopfgruppen dominiert. Die Polymerisation im Zentrum der Doppelschicht hat keinen signi-
fikanten Einfluß auf die Adsorptionsisothermen. Polymerisierte Lipidmembranen kombinie-
ren demnach die hohe Stabilität des Polymers mit den Hydratationseigenschaften der Lipide.
Dieses Material erscheint deshalb als "biokompatible Oberfläche" interessant. Die kurzweit-
reichende Repulsion zwischen den polaren Oberflächen wird durch die individuelle Bewe-
gung der Moleküle nicht beeinflußt. Sogenannte Protrusionskräfte tragen zumindest bei Ab-
ständen von einigen Angström nicht signifikant zur Abstoßungskraft zwischen den Membra-
nen bei. Die polymerisierten Membranen sind auf Grund der kovalenten Vernetzung der Lipi-
de lateral nahezu inkompressibel. Die Wellenzahl der Methylenstreckschwing ist dem latera-
len Platzbedarf der Moleküle in Membranen direkt proportional.
Endständige Diengruppen fördern die Bildung invers-gekrümmter Strukturen, da der Late-
raldruck im hydrophoben Bereich der Monoschicht durch die "Hebelwirkung" und/oder die
partielle Interdigitierung der endständigen Diengruppen verstärkt wird, und deshalb ein zu-
sätzliches Biegemoment entsteht.
8. Flüssigkristalline Systeme eingeschränkter Geometrie 143
8. Flüssigkristalline Systeme eingeschränkter Geometrie
Die Kombination von "weichen" Flüssigkristallen oder Detergenzien mit "harten" Festkör-
perstrukturen stellt, ähnlich wie die Polymerisation von Lipidmembranen, eine Möglichkeit
zur Stabilisierung und Fixierung amphiphiler Systeme dar. Neben verschiedenen potentiellen
Anwendungsmöglichkeiten eignen sich diese Systeme zur Untersuchung der Wechselwirkung
zwischen "harter" und "weicher" Materie, sowie der "einschränkenden" Wirkung, die die
Oberfläche des Festköpers auf die Struktur des Flüssigkristalls ausübt. In diesem Abschnitt
wird die molekulare Ordnung von "stäbchenförmigen" Molekülen in zylindrischen Anopore-
Membranen und von ionischen Detergenzmolekülen in ebenen Schichtsilikaten analysiert.
Die Systeme unterscheiden sich durch die Form und die Dimension der Hohlräume in der
harten Oxidmatrix. Im Mittelpunkt stehen methodische Fragen. Insbesondere soll die Eignung
von Lineardichroismusmessungen zur Charakterisierung der molekularen Ordnung der "wei-
chen" Komponente demonstriert werden. Die explizite Berücksichtigung der Doppelbrechung
im ersten Beispiel zeigt Fehler auf, die durch die Vernachlässigung dieses Effekts entstehen
können.
8.1. Nematische Flüssigkristalle in zylindrischen Mesoporen
Als Anopore-Membranen werden dünne Aluminiumoxid (Al2O3)-Plättchen (60 µm Dicke)
mit gleichmäßig verteilten zylindrischen Poren (0.2 µm Durchmesser) bezeichnet (Furneaux et
al., 1989). Die mit Flüssigkristallen befüllten Membranen stellen ein ausführlich untersuchtes
Modellsystem zur Aufklärung des Einflusses einschränkender Geometrien auf die flüssigkri-
stalline Ordnung dar (Binder et al., 1996; Cramer et al., 1996; Crawford et al., 1993; Crawford et al.,
1991a; Crawford et al., 1991b; Schmiedel et al., 1995; Schmiedel et al., 1994; Vrbancic et al., 1993).
Bei den bisherigen Untersuchungen wurden vor allem optische (UV-VIS) und NMR-
Methoden angewandt. Im NMR-Experiment werden auf Grund des Zeitfensters von >10-4 s
Strukturinformationen teilweise ausgemittelt. Im folgenden soll deshalb die Frage beantwortet
werden, inwieweit die IR-Spektroskopie zur Strukturaufklärung dieses Systems beitragen
kann. IR-Dichroismusmessungen haben sich bei der Untersuchung flüssigkristalliner Volu-
menphasen bewährt (Averyanov et al., 1982; Kiefer und Baur, 1989; Saupe und Maier, 1961; Wu,
1987).
8.1.1. Doppelbrechung und molekulare Ordnung in der nematischen Volumenphase
Die ordentlichen und außerordentlichen Brechungsindizes der nematischer Volumenpha-
sen von 5-Cyanobiphenyl (5CB) wurde refraktometrisch als Funktion der Temperatur und der
Wellenlänge bestimmt (siehe (Binder et al., 1996; Cramer et al., 1996)). Die Messungen erfolg-
ten im sichtbaren Spektralbereich (435 nm–644 nm) bei sechs Wellenlängen (siehe Abb. 8.1).
Die Anpassung der empirischen Dispersionsgleichung (Averyanov et al., 1982; Wu, 1987)
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an die Meßdaten lieferte die temperaturabhängigen Koeffizienten Ao,ao(T) und Bo,ao(T). Im
Bereich des mittleren Infrarot (λ > 3 µm) kann Bo,ao(T) < 0.04 µm2 vernachlässigt werden, so
daß sich Gl.(8.1) zu
)(1 ,, TAn aooaoo +≈ (8.2)
vereinfacht.
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Der IR-Ordnungsparameter der C≡N-Streckschwingung, SIR(ν(CN)), in der nematischen
Volumenphase von 5CB wurden der Literatur entnommen (Averyanov et al., 1982; Kiefer und
Baur, 1989; Wu, 1987) und mit den nach Gl.(8.2) berechneten Brechungsindizes korreliert
(Abb. 8.2). Die Beziehung zwischen beiden Größen kann in sehr guter Näherung durch die
lineare Funktion
))(()(,, CNSKnn IRaooisoaoo νλ ⋅+≈ (8.3)
beschrieben werden. niso ≈ 1.55 bezeichnet den Brechungsindex der isotropen Probe. Aus
Gl.(8.3) folgt, daß die lineare Doppelbrechung, ∆n, dem IR-Ordnungsparameter direkt pro-
portional ist:
( ) ))(()()(ao CNSKKnnn IRooao νλλ∆ ⋅−≈−= . (8.4)
Für den Fall, daß der Übergangsdipol der C≡N Streckschwingung parallel zur Längsachse
des 5CB-Moleküls orientiert ist, fallen IR- und Längsordnungsparameter zusammen
(Sθ ≈ SIR(ν(CN)) für α = β= 0, siehe Gl.(2.13)). Entsprechend Gl.(8.4) entspricht der Maxi-
malwert der Doppelbrechung, ∆nmax, dem Zustand perfekter molekularer Ordnung (Sθ = 1).
Gln.(8.3) und (8.4) können nun in folgender Form verallgemeinert werden:
nnnundnnn isooisoao ∆∆ ⋅−≈⋅+≈ 3132 (8.5)
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Abbildung 8.1: Ordentlicher und au-
ßerordentlicher Brechungsindex, no
(offene Symbole) und nao (volle Sym-
bole), der Volumenphase von 5CB bei
Wellenlängen von λ = 435 nm (, ),
578 nm (, {) und λ=5000 nm (,
) in Abhängigkeit von der Tempera-
tur. Die Brechungsindizes im IR-
Bereich wurden mittels Gl.(8.2) aus den
Meßwerten bei λ= 435, 480, 509, 546,
578 und 644 nm extrapoliert.
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Abbildung 8.2: Korrelationsplot zwi-
schen dem IR-Ordnungsparameter der
ν(C≡N)-Bande, SIR(ν(CN)), und den
Brechungsindizes no und nao, im sicht-
baren (λ = 578 nm; , {) und im IR-
Spektralbereich (ν = 2000 cm-1; , ).
Die lineare Regression gemäß Gl.(8.3)
lieferte Kao = 0.220, Ko = -0.094, ni-
so = 1.59 (578 nm) bzw. Kao = 0.178,
Ko = -0.076 , niso =1.55 (2000 cm-1).
8. Flüssigkristalline Systeme eingeschränkter Geometrie 145
θ∆∆ Snn ⋅≈ max . (8.6)
Aus den Ergebnissen der linearen Regression (siehe Legende von Abb. 8.2) wurde der
Maximalwert der Doppelbrechung im mittleren Infrarot zu ∆nmax ≈ 0.254 bestimmt (siehe
Gl.(8.4)). Mittels Gl.(8.6) können nun die Lorentzfaktoren (Gl.(2.29)) als Funktion des
Längsordnungsparameters ausgedrückt werden:
( ) ( ) θθ SLLundSLLo ⋅−⋅−=⋅−+= 31 max31 ao31 max31 2  . (8.7)
Der Maximalwert des Lorentzfaktors, Lmax = 0.452–0.472, wurde für das ellipsoidale 5CB-
Molekül aus dem Längenverhältnis der Halbachsen von 3–5 berechnet (Averyanov et al., 1982;
Wu, 1987). Durch Einsetzen von Gl.(8.7) in die Gln.(2.28) und (2.26) erhält man den g-Faktor
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als Funktion des Ordnungsparameters Sθ. Der g-Faktor berücksichtigt den Einfluß des lo-
kalen elektrischen Feldes auf die Absorption polarisierten Lichtes. Die zur Berechnung des
IR-Ordnungsparameters benötigten "Konstanten" K1(Sθ) und K2(Sθ) (Gl. (2.27)) sind dem-
nach selbst Funktionen der molekularen Ordnung (siehe auch Gl.(2.21) und Tabelle 2.1):
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Abbildung 8.3: Schematische Darstellung der Transmissionsmessungen an Anopore-Membra-
nen. d bezeichnet die Porenachse und m die molekulare Längsachse von 5CB.
8. Flüssigkristalline Systeme eingeschränkter Geometrie146
8.1.2. Nematen in zylindrischen Poren
Die Poren der Anopore-Membranen wurden mit 5CB befüllt (Binder et al., 1996). Zur Auf-
klärung der molekularen Ordnung wurde ihr IR-Lineardichroismus in Transmission gemessen
(siehe Abb. 8.3). ATR-Messungen erwiesen sich auf Grund ungenügenden optischen Kon-
taktes zwischen den Anopore-Membranen und dem ATR-Kristall als ungeeignet.
Die polarisierten Absorptionsspektren von 5CB zeigen eine Reihe markanter Banden: Die
C≡N-Streckschwingung, ν(CN), bei ∼2227 cm-1, zwei in-plane Deformationsmoden der Ben-
zenringe bei 1495 cm-1 und 1605 cm-1, β1500(CC) bzw. β1600(CC), die CH2-bending Mode,
δ(CH2), bei 1467 cm-1 und den ersten Oberton der CH-out-of-plane Deformationsschwingung
der Benzenringe, γ1(CH), bei 1930 cm-1 (Abb. 8.4). Die Übergangsmomente der ν(CN)-,
β1500(CC)- und β1600(CC)-Moden zeigen in guter Näherung entlang der Moleküllängsachse, m
(Averyanov et al., 1982; Kiefer und Baur, 1989; Wu, 1987).
Die polarisierten Absorptionsspektren wurden als Funktion des Einfallswinkels des IR-
Strahls gemessen (0° ≤ ω ≤ 60°). Das dichroitische Verhältnis wird für die gewählte Anord-
nung durch folgenden Ausdruck beschrieben (siehe Gln.(2.19), (2.20), (2.24) sowie Tabelle
2.1):
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Die Darstellung des dichroitischen Verhältnisses ausgewählter Absorptionsbanden als
Funktion von sin2ω bestätigt die erwartete lineare Abhängigkeit (Abb. 8.5). Unter Vernach-
lässigung der Querordnung vereinfacht sich Gl. (2.15) zu SIR = Sd⋅Sα⋅Sθ. Für entlang der Mo-
leküllängsachse m gerichtete Übergangsmomente gilt Sα=1, so daß der positive Anstieg des
dichroitischen Verhältnisses der ν(CN)-, β1500(CC)- und β1600(CC)-Moden mit Sd⋅Sθ > 0 er-
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Abbildung 8.4: Polarisierte Ab-
sorptionsspektren von 5CB in Ano-
pore-Membranen
(T = 25°C , ω = 45°). Der Linear-
dichroismus, LD = A|| − A⊥, ist in
Teil b dargestellt.
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klärt werden kann. Die Moleküllängsachsen tendieren demnach zur Ausrichtung entlang der
Poren.
Der negative Anstieg des dichroitischen Verhältnisses der δ(CH2) und der γ1(CH)-Bande
bestätigt dieses Ergebnis, da die entsprechenden Übergangsmomente senkrecht auf m stehen
(α ≈ 90° und Sα ≈ -0.5). Der Übergangsdipol der δ(CH2)-Schwingung liegt jedoch in der Ebe-
ne der Benzenringe (β ≈ 0°), während der Übergangsdipol der γ1(CH)-Mode senkrecht auf ihr
steht (β ≈ 90°). Somit kann die systematische Abweichung zwischen SIR(δ(CH2)) und
SIR(γ1(CH)) als Hinweis für das Vorliegen einer gewissen Querordnung gewertet werden. Ein
"stacking" der Benzenringe benachbarter Moleküle, das heißt deren bevorzugt parallele An-
ordnung bzw. die parallele Ausrichtung der Benzenringe relativ zur Porenwand ist auf Grund
sterischer Effekte und attraktiver intermolekularer Wechselwirkungen denkbar (siehe auch
4.5.7 und 5.2.7). Die biaxiale Ordnung von 5CB in der Volumenphase wurde mittels IR-
Lineardichroismusmessungen nachgewiesen (Kiefer und Baur, 1989). Die unterschiedlichen
Werte von SIR(δ(CH2) und SIR(γ1(CH)) können jedoch alternativ auch damit erklärt werden,
daß der Ordnungsgrad der δ(CH2)-Übergangsdipole auf Grund der Flexibilität der Methylen-
segmente gegenüber dem der starren Benzenringe verringert ist. Die Differenz zwischen
SIR(δ(CH2) und SIR(γ1(CH)) ist jedoch relativ klein, so daß die Möglichkeit der Querordnung
und/oder der intramolekularen Unordnung aus den folgenden Betrachtungen ausgeschlossen
werden soll.
Abb. 8.6 zeigt das dichroitische Verhältnis der betrachteten Banden als Funktion der Tem-
peratur (ω = 45°). Durch Erwärmung verringert sich die molekulare Ordnung zunächst konti-
nuierlich. Bei T = 35.5 ± 0.5 °C erfolgt der Übergang von der nematischen in die isotrope
Phase. Die Übergangstemperatur ist gegenüber der Volumenphase unverändert.
Unter der Annahme fehlender Querordnung (Dθψ = Cθψ= 0) ergibt die Kombination von
Gln.(2.13) und (2.21) den Ausdruck
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Mit Sd ≈ Sα ≈ 1 kann nun der Ordnungsparameter der Moleküllängsachsen aus dem
dichroitischen Verhältnis der ν(CN)-Bande bestimmt werden. Da der Radius der Poren mit
R = 0.1 µm deutlich kleiner ist als die IR-Wellenlänge (3–10 µm), muß bei der Berechnung
der "Konstanten" K1 und K2 nach Gln.(2.27) und (8.8) sowie Tabelle 2.1 zusätzlich zur Dop-
pelbrechung des Flüssigkristalls die Formdoppelbrechung der Anopore-Membran berück-
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Abbildung 8.5: Dichroitisches Ver-
hältnis, R, ausgewählter IR-Banden
von 5CB in Anopore-Membranen
als Funktion von sin2ω:  ν(CN)
(), β1500(CC) (∆), β1600(CC)
({), δ(CH2) () und γ1(CH) (∇)
(T = 25°C).
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sichtigt werden. Nach der klassischen Theorie von Mischungen dielektrischer Körper sind die
effektiv wirkenden Brechungsindizes durch folgende Formeln gegeben (Wiener, 1912):
( ) 21
2
1
)(
)1()1(
)(2
222
,
22
222
2
,
APAPAPao
oAP
oAPAP
APAPo
nnnn
nn
nnnnn
ao
−⋅+=




⋅−+⋅+
−⋅⋅⋅
−=
ν
νν
ν
. (8.12)
nAP = 1.604 bezeichnet den Brechungsindex der ungefüllten Anopore-Membran (Binder et
al., 1996; Cramer et al., 1996). Die sogenannte "Porosität", v = 0.48, gibt den Volumenanteil der
Poren am Gesamtvolumen der Anopore-Membranen an.
Die Lösung von Gl.(8.11) erfogte iterativ: Im ersten Schritt wurde ein Näherungswert,
Sθ(0), mit g(0) = 1 berechnet. Einsetzen von Sθ(0) in Gl.(8.8) lieferte einen ersten Näherungswert
des Korrekturfaktors, g(1) ≠ 1, mit dem, im zweiten Schritt, Sθ(1) berechnet wurde. Bereits
nach drei- bis vierfacher Wiederholung dieses Algorithmus konvergieren die Werte des mole-
kularen Ordnungsparameters und des g-Faktors (Binder et al., 1996). Die so erhaltenen Sθ-
Werte sind um den Faktor ∼1.3 gegenüber der ersten Näherung, Sθ(0), erhöht. Die Vernachläs-
sigung der Doppelbrechung führt im vorliegenden Fall zur Unterbewertung der molekularen
Ordnung. Die ähnlichen Temperaturabhängigkeiten der Brechungsindizes, des dichroitischen
Verhältnisses, des IR-Ordnungsparameters und des Korrekturfaktors verdeutlichen den engen
Zusammenhang zwischen den betrachteten optischen Größen.
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Abbildung 8.6: Temperaturabhän-
gigkeit des dichroitischen Verhält-
nisses (Teil a), des IR-
Ordnungsparameters (Teil b) und
des g-Korrekturfaktors (Teil c) von
ausgewählten IR-Banden von 5CB
in Anopore-Membranen (ω=45°).
Teil a und b: Die Symbole entspre-
chen der Bandenzuordnumg in der
Legende von Abb. 8.5. Teil b: Der
unkorrigierte, SIR(0)(CN) (), und
korrigierte (–) IR-
Ordnungsparameter von 5CB in der
Volumenphase (siehe Text). 
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8.1.3. Geneigte nematische Phasen
Die nematische Ordnung der 5CB-Moleküle wurde in weiteren Experimenten durch Vor-
behandlung der Anopore-Membranen mit dem Phospholipid DMPC, oder durch Zumischung
des chiralen Flüssigkristalls CB15 modifiziert (siehe (Binder et al., 1996)). Im ersten Fall be-
deckt ein dünner Lipidfilm die Wandungen der Poren und bewirkt die Verankerung der
stäbchenförmigen 5CB-Moleküle mit ihren Längsachsen senkrecht zur Porenwand (Crawford
et al., 1991a). Auf Grund der "unsymmetrische" Methylgruppe in der β-Position der Alkylkette
von CB15 führt die Mischung von CB15 und 5CB in der Volumenphase zur Ausbildung einer
getwisteten-nematischen Ordnung, N*. Die Ganghöhe (Pitch) der N*-Phase und die Um-
wandlungstemperatur in die isotrope Phase, TNI, verringert sich bei Erhöhung des Molen-
bruchs von CB15, xCB15 (Ondris-Crawford et al., 1992).
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Abbildung 8.7: Temperaturabhän-
gigkeit des dichroitischen Verhält-
nisses der ν(CN)-Bande von ver-
schiedenen 5CB-Systemen in Ano-
pore-Membranen: 5CB in Lezithin-
behandelten Membranen ({) und
5CB/CB15-Mischungen. Der Mo-
lenbruch von CB15 betrug xCB15=0
(), 0.005 (+), 0.014 (×), 0.02 (),
0.05 (∇), 0.1 (◊), 0.25 (∆).
0.96 0.98 1.00
-0.4
0.0
0.4
0.8
0°
55°
90°
<θtilt>
 
b
S θ θθθ
Tred
-0.2
0.0
0.2
0.4
0.6
 
a
S I
R
Abbildung 8.8: Temperaturabhän-
gigkeit des IR-Ordnungsparameters,
SIR(CN), (Teil a) und Tiltordnungs-
parameters , Sθ (Teil b), von 5CB in
Lezithin-behandelter Anopore-
Membran und von 5CB/CB15-
Mischungen in Anopore. Abszisse
ist die reduzierte Temperatur
Tred = T/TNI (TNI ist die Umwand-
lungstemperatur zwischen der ne-
matischen und der isotropen Phase).
Die Symbole sind in der Legende
von Abb. 8.7 definiert.
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Abb. 8.7 zeigt die gemessenen dichroitischen Verhältnisse und Abb. 8.8 die daraus berech-
neten IR-Ordnungsparameter (Gl.(8.9)).
Die Längsordnungsparameter wurden im weiteren unter der Annahme eines im Mittel ge-
gen die Zylinderachsen geneigten nematischen Direktors, d, analysiert. Umstellung von
Gl.(8.11) liefert:
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Setzt man voraus, daß die molekulare Ordnung bezüglich des Direktors vom Tilt der Mo-
leküle nicht beeinflußt wird, dann kann Sθ in den modifizierten Systemen dem Tiltordnungs-
parameter von reinem 5CB in Anopore-Membranen gleichgesetzt werden. Die Brechungsin-
dizes und Feldfaktoren sind Funktionen der Längsordnungsparameters, Sθ, und des Tiltwin-
kels, θtilt (siehe Gl. (2.30) und (2.31)). Gl.(8.13) wurde analog zum oben beschriebenen Ver-
fahren durch iterative Variation von θtilt gelöst. Für die lipidbehandelten Anoporen ist der
resultierende Ordnungsparameter negativ (Sd = 0.5(3<cos2θtilt> - 1) < -0.4,). Dieses Ergebnis
zeigt in anschaulicher Weise, daß sich die 5CB-Moleküle , wie erwartet, nahezu senkrecht zu
den Zylinderachsen orientieren (θtilt > 85°).
Die Phasenumwandlungstemperatur der CB15/5CB-Mischungen in Anoporen nimmt ana-
log zum Verhalten der Volumenphase mit Erhöhung des CB15-Anteils ab. Die Darstellung
von SIR über der reduzierten Temperatur in Abb. 8.7 verdeutlicht, daß die Zumischung von
CB15 den IR-Ordnungsparameter bei konstanter reduzierter Temperatur, Tred = konst., zu-
nehmend verringert. Auf der Grundlage der Ergebnisse optischer und NMR-Untersuchungen
wurde innerhalb der zylindrischen Poren ein helikales Direktorfeld vermutet (Schmiedel et al.,
RTA
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Abbildung 8.9: Schematische Dar-
stellung der konisch-helikalen
(oben) und der "radial-twisted-axial"
(unten) Anordnung von 5CB-
Molekülen in Anopore-Membranen.
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1995; Schmiedel et al., 1994). Der Direktor ist in diesem Fall gegen die Porenachse geneigt. Die
Veringerung von Sd mit steigender CB15-Konzentration entspricht der Zunahme des mittleren
Tiltwinkels bis auf 40° bei xCB15=0.25. Diese Tendenz geht mit der Verringerung des g-
Faktors von ∼1.4 auf 1.1 einher. Das heißt, die Neigung des Direktors gegen die Normale der
Unterlage vermindert den Einfluß der Doppelbrechung (siehe auch 2.6 und 3.3.2).
Betrachtet man den Tiltwinkel der Moleküllängsachsen als eine Funktion des Abstandes
von der Porenachse, r, dann ist der Ordnungsparameter, Sd, über folgenden Ausdruck gegeben
( ) drrr
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S tilt
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pore
⋅−⋅⋅⋅⋅= ∫ 1)(cos32 221
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Die gemessenen Ordnungsparameter können im Rahmen von zwei alternativen Struktur-
modellen analysiert werden. Bei Annahme einer konisch-helikalen Ordnung (CH-Modell)
kippen die Moleküllängsachsen im Zentrum der Poren in radialer Richtung um den Tiltwinkel
θtiltmax (siehe Abb. 8.9). Die an der Wandung der Poren anliegenden Moleküle bleiben jedoch
aus sterische Gründen ungetiltet. Der Maximalwert, θmax, wird sich demnach erst in einem
gewissen Abstand, ζ, von der Wand einstellen. Eine Abschätzung ergab, daß die Vergröße-
rung der Korrelationslänge von ζ ≈ 0 auf ζ ≈ Rpore, den maximalen Tiltwinkel um mehr als
das Doppelte im Vergleich mit dem Mittelwert <θtilt> erhöht (Binder et al., 1996).
Bei Annahme einer radialen Verdrillung des Direktors (radial-twisted-axial, RTA-Modell)
ist der lokale Tiltwinkel eine lineare Funktion von r (siehe Abb. 8.9):
r
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p bezeichnet die Pitch der radialen Helix. Die Erhöhung des CB15-Anteils in der
CB15/5CB-Mischung führt zur Abnahme der Pitchlänge von p ≈ 2.5 µm bei xCB15 = 0.005 auf
p ≈ 0.7 µm bei xCB15 = 0.25 (Binder et al., 1996). In den Anoporenmembranen ist p deutlich
kleiner als in der entsprechenden Volumenphase der Mischung.
8.2. Detergenzien in ebenen Mikroschichten
Auch anorganische Schichtmaterialien, wie z.B. Tone und Metallsilikathydrate, mit inter-
kalierten Amphiphilen kombinieren die Eigenschaften "harter" und "weicher" Materie. Die
amphiphilen Moleküle bilden einen viskosen, hydrophoben Innenraum, dessen physiko-
chemische Eigenschaften durch die Wahl der äußeren Bedingungen (z.B. Temperatur und
Luftfeuchte) modifiziert werden können. Der umgebende ebene Festkörper stabilisiert die
"weiche" Komponente in einer lamellaren Struktur. Neben der potentiellen Anwendung als
Wirtssystem für hydrophobe Stoffe, können grundlegende Prinzipien der Aggregation und des
Phasenverhaltens von Amphiphilen in einschränkenden Geometrien untersucht werden. Die
molekulare Struktur und Packung des Amphiphils wird dabei einen Kompromiß zwischen den
Einschränkungen der anorganischen "Hülle", z.B. durch H-Bindungen zwischen den Kopf-
gruppen und speziellen Bindungsplätzen, und der optimalen Packung der Kohlenwasserstoff-
ketten darstellen (Lagaly und Beneke, 1991). Gestreckte, all-trans Kettenpackungen bis hin zu
U-förmigen Loops wurden je nach Wahl der Schichtsilikate und Detergenzien gefunden
(Beneke und B., 1982; Brindley und Moll, 1965; Grandin et al., 1985; Lagaly, 1976; Lagaly, 1986;
Lambert et al., 1989; Williams et al., 1997). Die Struktur der Systeme wurde überwiegend mittels
Röntgenstreumethoden analysiert. Die IR-Spektroskopie diente bisher vor allem dazu, Details
des anorganischen Netzwerks (Farmer und Russell, 1964) und Bindungsplätze der interkalierten
Stoffe (Kristof et al., 1993; Olejnik et al., 1968) zu untersuchen. Eine Lineardichroismusanalyse
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der Kettenpackung von interkalierten Detergenzmolekülen wurde erstmals am Beispiel des
synthetischen Natriumoktosilikathydrats Ilerit (Bergk et al., 1987a; Bergk et al., 1987b) realisiert.
8.2.1. ATR-Messungen an orientierten Schichtsilikaten (Ilerit)
Das Schichtsilikat Ilerit wurde in Form plattenförmiger Mikrokristalle (∼(5 x 5 x 0.2) µm3)
synthetisiert (Binder et al., 1998b). Die Substanz liegt als weißes Pulver vor, welches befeuch-
tet, auf dem ATR-Kristall verteilt und anschließend getrocknet wurde. Das polarisierte ATR-
IR-Spektrum von Ilerit ist durch fünf markante Maxima bei 1223 cm-1 (SIR> 0.9 ± 0.2),
1064 cm-1 (> 0.7 ± 0.2), 1036 cm-1 (< -0.45 ± 0.07), 821 cm-1 (> 0.7) and 784 cm-1 (< -
0.4 ± 0.07) gekennzeichnet (Abb. 8.10). Die in Klammern angegebenen Werte der entspre-
chenden IR-Ordnungsparameter zeigen, daß sich die jeweiligen Übergangsmomente entweder
streng-parallel (SIR > 0.7), oder streng-senkrecht (SIR < -0.4) zur ATR-Oberfläche orientieren.
Die Elementareinheiten der betrachteten Schichtsilikate bestehen aus Si(OSi≡)3O-- und
Si(OSi≡)4-Tetraedern (Schwieger et al., 1985). Die Normalschwingungen von SiO-Gittern sind
nach theoretischen Analysen entweder in der Schichtebene oder senkrecht zu ihr orientiert
(Farmer und Russell, 1964; Lazarev und Tenischewa, 1962). Somit zeigen die gemessenen IR-
Ordnungsparameter, daß sich die plattenförmigen Ilerit-Kristalle bevorzugt parallel zur ATR-
Oberfläche orientieren. Eine Abschätzung ergab einen Ordnungsparameter des lokalen Di-
rektors von Sd ≈ 0.95, wobei d die Normale der Ileritplättchen bezeichnet (siehe Gl.(2.15) und
(Binder et al., 1998b)). Die makroskopische Orientierung der Ileritkristalle ist wahrscheinlich
auf sterische Faktoren zurückzuführen. Diese Eigenschaft kann ausgenutzt werden, um die
molekulare Ordnung von interkalierten Detergenzmolekülen mittels IR-
Lineardichroismusmessungen zu untersuchen. Die Brechungsindizes von Siliziumoxid
(nSiO = 1.42 bei λ = 3 µm, (Schröder und Neuroth, 1967)) und der Kohlenwasserstoffketten
(nhc = 1.41 ± 0.01 , (Flach et al., 1997)) sind nahezu gleich. Die Schichsilikate mit interkalierten
langkettigen Molekülen können deshalb als homogenes optisches Medium betrachtet werden.
8.2.2. Die molekulare Ordnung von interkaliertem Dodezyltrimethylammoniumbro-
mid (DTAB)
In Abb. 8.11 sind die IR-Ordnungsparameter und Schwerpunkte der Methylenstreck-
schwingungen von interkaliertem Dodezyltrimethylammoniumbromid (DTAB) als Funktion
der Temperatur dargestellt. Das sigmoidale Anwachsen der Wellenzahlen der symmetrischen
und der antisymmetrischen Moden zeigt, daß die Alkylketten bei TPT ≈ 40 °C einen
Schmelzübergang durchlaufen. Im Vergleich mit reinem, auf dem ATR-Kristall aufgetrage-
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Abbildung 8.10: Polarisierte Ab-
sorptionsspektren, A||(ν) und A⊥(ν),
von Ilerit-Mikrokristallen auf der
ATR-Kristalloberfläche.
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nem DTAB wurde keine signifikante Verschiebung des Phasenübergangs beobachtet (Abb.
8.12). Der Schmelzübergang des interkalierten Detergenz wird durch die einschränkende
Geometrie der Silikatschichten offensichtlich nicht beeinflußt.
Die IR-Ordnungsparameter der νas(CH2)- und νs(CH2)-Banden nehmen unterhalb der Pha-
senumwandlung die für orientierte lamellare Phasen typischen negativen Werte an (siehe
Abb. 8.11 und 8.12). Am Phasenübergang geht die makroskopische Ordnung von freiem
DTAB erwartungsgemäß verloren. Gemäß dem Phasendiagramm bildet sich unter diesen Be-
dingungen eine hexagonale Phase aus (Kelker und Schumann, 1980). Im Unterschied dazu
bleibt die lamellare Ordnung von interkaliertem DTAB auch oberhalb der Phasenumwand-
lung erhalten. Abbildung 8.13 zeigt die Längs- und Querordnungsparameter als Funktion der
Temperatur. Die Kettenordnung der festen Phase ist demnach durch eine signifikante Quer-
ordnung gekennzeichnet, die allerdings beim Schmelzen der Ketten verschwindet. Darüber
hinaus weisen die relativ kleinen Werte von Sθ auf der Tilt der Kettenachsen hin. Die Ab-
schätzung mittels Gl.(2.14) ergab einen mittleren Tilwinkel von ∼42°.
Zusätzliche Informationen über die Packung der DTAB-Moleküle zwischen den Ilerit-
schichten wurden aus Röntgenstreumessungen an reinem Ilerit und an Ilerit mit interkaliertem
DTAB erhalten. Setzt man voraus, daß die Struktur des Silizium-Sauserstoff-Netzwerkes
durch das Detergenz weitgehend unbeeinflußt bleibt, dann kann aus der Änderung des Ba-
salabstandes nach Interkalation die Dicke der Detergenzschicht im "Sandwich" Silikat-
Detergenz-Silikat zu dS ≈dS+I - dI berechnet werden (siehe Ab. 8.14 zur Illustration). Der er-
haltene Wert von dS ≈1.28 nm ist erheblich kleiner als die Länge eines gestreckten DTAB-
Moleküls (LS ≈ 1.69 nm), welche aus Standardwerten für Bindungslängen und- winkel abge-
schätzt wurde (Small, 1986). Um in den Zwischenraum zwischen den Silikatschichten hinein-
zupassen, müssen die Längsachsen der Alkylketten gegen die Schichtnormale mindestens um
den Winkel θ = arccos(dS/LS) ≈ 41° gekippt werden. Dieser Wert stimmt mit dem aus den
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Abbildung 8.11: IR-Ordnungsparameter (SIR)
und Schwerpunkt (COG) der antisymmetrischen
() und symmetrischen ({) Methylenstreck-
schwingung von interkaliertem DTAB als Funk-
tion der Temperatur (RH = 90 %).
Abbildung 8.12: IR-Ordnungsparameter (SIR)
und Schwerpunkt (COG) der antisymmetrischen
() und symmetrsichen ({) Methylenstreck-
schwingung von reinem DTAB als Funktion der
Temperatur (RH = 60 %).
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Lineardichroismusmessungen erhaltenen Tiltwinkel sehr gut überein.
Aus der Schichtdicke kann der mittlere Flächenbedarf pro Detergentmolekül in der
Schichtebene zu As = 2vs/ds berechnet werden (vs ≈ 0.38 nm3 ist das molekulare Volumen von
DTAB, siehe (Binder et al., 1998b)). Mit As ≈ 0.58 nm2 ist er mehr als doppelt so groß als der
Flächenbedarf einer all-trans-Alkylkette in der O⊥-Packung (Achain ≈ 0.19 nm2 (Pascher et al.,
1992), siehe auch 3.3.5). Unter dieser Bedingung, d.h. für As > 2⋅Achain, bilden Detegenzmole-
küle mit gestreckten Alkylketten typischerweise Lamellen mit interdigitierten und getilteten
Ketten. Der Tiltwinkel kann aus der Beziehung cosθtilt = 2⋅Achain/As ≈ 49° abgeschätzt werden
(Pascher et al., 1992).
Der Platzbedarf pro DTAB-Molekül, As ≈ 0.58 nm2, stimmt mit der mittleren Fläche pro
geladener ≡Si-O--Gruppe in der Ebene der Ileritschicht von ASiO- = 0.54 nm2 gut überein. Die-
ses Ergebnis weist auf die nahezu vollständige Absättigung der anionischen SiO--
Oberflächenladungen durch die kationischen TMA-Gruppen hin. Die erhaltenen Ergebnisse
beziehen sich demnach auf den Fall der dichtesten Packung der TMA-Gruppen in der
Schichtebene.
Der Phasenübergang von reinem DTAB kann sowohl thermisch (s.o.) als auch durch Va-
riation der relativen Luftfeuchte induziert werden (Binder et al., 1999g). Bei der lyotropen Pha-
senumwandlung ist das Schmelzen der Ketten mit der drastischen Adsorption von Wasser
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Abbildung 8.13: Tiltordnungsparameter (Sθ) und
Dispersion (Dθψ) der Alkylketten von interka-
liertem DTAB bei RH = 90 % () und 50% ({)
als Funktion der Temperatur. Sθ und Dθψ wurden
aus den IR-Ordnungsparametern der Methylen-
streckschwingungen berechnet (siehe Gl.(3.1))
Abbildung 8.14: Schematische Darstellung einer
Schicht reinen Ilerits (Teil a) und von Ilerit mit
interkaliertem DTAB in der festen (Teil b) und
flüssigen (Teil c) Phase.
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durch die polaren Gruppen der Detergenzmoleküle verbunden (Abb. 8.15, b). Interkaliertes
DTAB bleibt dagegen im gesamten Feuchtebereich in der festen Phase. Offensichtlich wird
die Anordnung der polaren TMA-Gruppen durch die Wechselwirkung mit der Silikatoberflä-
che stabilisiert und somit der Phasenübergang verhindert. Die Variation des Längsordnungs-
parameter, Sθ, sowie der Phasenumwandlungstemperatur zeigen jedoch, daß die Packung der
Detergenzmoleküle zwischen den Silikatschichten vom Grad der Hydratation beeinflußt wird
(Abb. 8.13). Aus der Tatsache, daß die Adsorptionsisothermen von reinem Ilerit und von Ile-
rit+DTAB weitgehend identisch sind, kann geschlußfolgert werden, daß die Wasseradsorption
von Ilerit mit interkaliertem DTAB im wesentlichen durch das Silikat bestimmt wird (Abb.
8.15).
Eine strukturierte Absorptionsbande im Wellenzahlbereich 1500 cm-1–1450 cm-1 kann der
Überlagerung der Methylen-bending Schwingung der Alkylketten, δ(CH2), mit den antisym-
metrischen CH3-bending Moden der TMA-Gruppe zugeordnet werden (Abb. 8.16 und 8.17).
Die Aufspaltung der δ(CH2)-Bande zeigt die paraffinartige Packung der Alkylketten in der
festen Phase von DTAB an. Aus der relativen Frequenzaufspaltung, Rs = ∆ν/∆ν0 (∆ν und ∆ν0
bezeichnen jeweils die Frequenzdifferenz zwischen den Subbanden im "gestörten", interka-
lierten und im "idealen", reinen System), wurde die mittlere Ausdehnung von ungestörten O⊥-
Domänen abgeschätzt (Snyder et al., 1992):
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Entsprechend dieser Näherung sind durchschnittlich N(linear) ≈ 3.5 Alkylketten in linearen
Domänen, bzw. N(square) ≈ 11 Ketten in "flächenhaften" Domänen rechteckiger Form zwi-
schen den Silikatschichten organisiert. Die kristalline Kettenpackung wird offensichtlich
durch die einschränkende Geometrie gestört.
Der Übergangsdipol der A1-Mode der Methylstreckschwingung der TMA-Gruppe,
δasA(CH3)TMA, ist entlang der C-N-Bindung orientiert. Somit kann aus den negativen Werten
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Abbildung 8.15, Teil a: Tiltord-
nungsparameter (Sθ, ) und Disper-
sion (Dθψ, ) der Alkylketten von
interkaliertem DTAB bei T=25°C
als Funktion der relativen Luft-
feuchte (RH). Die offenen Quadrate
() zeigen die Dispersion von rei-
nem DTAB bei T = 25°C. Teil b:
Relativwert der integrierten Extink-
tion, Arel, der ν13(OH)-Bande von
adsorbiertem Wasser. Arel ist ein
Maß für die Zahl der adsorbierten
Wassermoleküle (siehe (Binder et
al., 2000; Binder et al., 1998b)).
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des IR-Ordnungsparameter SIR(δasA(CH3)TMA) ≈ -0.2 geschlußfolgert werden, daß die C-N-
Bindung von interkaliertem DTAB im Mittel parallel zur Ebene der Silikatschichten orientiert
ist (Binder et al., 1998b). Der Lineardichroismus der Absorptionsbanden der TMA-Gruppe än-
dert sich beim Schmelzen der Alkylketten nur geringfügig. Dieser Befund bestätigt, daß die
Orientierung der C-N+-(CH3)3-Gruppen durch elektrostatische Wechselwirkungen mit den
negativen Ladungen der SiO--Gruppen stabilisiert wird.
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Abbildung 8.16: Polarisierte Absorptionsspek-
tren, A||(ν) und 2⋅A⊥(ν), im Bereich der Methyl-
und Methylen-bending Schwingungen von
reinem DTAB bei T = 20°C.
Abbildung 8.17: Polarisierte IR-Spektren, A||(ν)
(a, links) und 2·A⊥(ν) (b, rechts), im Bereich der
Methyl- und Methylen-bending Schwingungen
von interkaliertem DTAB bei T = 20°C (oben)
und 55°C (unten). Die Symbole geben die ex-
perimentellen Werte an, während die Linien das
Ergebnis einer Bandenzerlegung mittels Gauss-
funktionen repräsentiert.
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8.3. Zusammenfassung
Der IR-Lineardichroismus ausgewählter Absorptionsbanden eignet sich zur Charakterisie-
rung der molekularen Ordnung von Substanzen, die in Festkörperhohlräumen eingeschlossen
sind. Die Vernachlässigung der Doppelbrechung kann zu systematischen Fehlern von bis zu
30 % des Wertes des Ordnungsparameters führen. Die Verankerung der "Gastmoleküle" an
der Festkörperoberfläche beeinflußt ihre Packungseigenschaften im Inneren der Hohlräume.
Die senkrechte oder parallele Orientierung der stäbchenförmigen 5CB-Moleküle in Anopore-
Membranen sowie die getilteten Kettenachsen von DTAB zwischen Ilerit-Schichten konnten
zuverlässig detektiert werden. Zusätzlich zum Tilt zwingen die Wechselwirkungen der katio-
nischen Trimethylammoniumgruppen mit den anionischen SiO--Gruppen des Ilerits die Do-
dezylketten gegenüberliegender DTAB-Schichten zur Interdigitierung.
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9. Wesentliche Ergebnisse, ihre Bedeutung und mögliche Perspek-
tiven
9.1. Dienlipide vor und nach der Polymerisation
Lyotrope Phasenübergänge von Lipiden sind wohlbekannt (Marsh, 1990; Small, 1986). Das
vielschichtige Phasenverhalten der Dienlipide ist dennoch überraschend. Die Diengruppen
stellen eine erhebliche Störung der Ordnung der Polymethylenketten im hydrophoben "Kern"
der Lipidaggregate dar. Als strukturbestimmende Eigenschaft ist ihre Tendenz zur parallelen
Packung hervorzuheben. Hinzu kommen Einschränkungen der Kettenkonformation im Be-
reich der Bindung zwischen Dien- und Polymethylenteil der Dienoylketten. Die erhaltenen
Ergebnisse illustrieren den wechselseitigen Zusammenhang zwischen der chemischen Struk-
tur der Lipide, ihrem Phasenverhalten, der Morphologie der Aggregate und der Hydratation.
Als außergewöhnlich sind die Subgelphasen von DODPC zu bewerten. Eine sehr stabile
Packung der Oktadekadienoylketten verhindert die Hydratation der Phosphatgruppen bis zu
Wasseraktivitäten, bei denen PC-Lipide typischerweise mehrere Wassermoleküle adsorbieren.
Dieses Beispiel zeigt, wie die Eigenschaften der polaren Gruppen durch den hydrophoben
Bereich der Aggregate modifiziert und sogar bestimmt werden können. Es ist bemerkenswert,
daß die Dehydratation der PC-Kopfgruppen nicht mit der Einschränkung des Flächenbedarfs
pro Lipid, sondern mit dessen Vergrößerung einhergeht. Typischerweise ist die Dehydratation
von Lipiden, z.B. bei Ausbildung der Subgelphase von DPPC oder der Kristallisation von PE-
Lipiden, mit der lateralen Kondensation der Lamellen verbunden. Die Struktur der zwischen
Silikatschichten interkalierten Detergenz DTAB zeigt, daß die Fixierung der kationischen
Kopfgruppen an den anionischen Ladungen der Silikate die Ketten in eine getiltete, interdigi-
tierte Packung zwingt. In diesem Fall werden die lateralen Dimensionen der Lamellen durch
die Oberflächenladungsdichte der Silikatschichten bestimmt.
Auch endständige Diengruppen weisen außergewöhnliche Eigenschaften auf. Einerseits
fördern sie die Ausbildung invers-gekrümmter Monolayer durch Erhöhung des Lateraldrucks
im hydrophoben Bereich der Membranen. Andererseits können sich die cis-Isomere der Dien-
gruppen in der molekulargeordneten Membranumgebung spontan in trans-Isomere umwan-
deln. Die Membran wirkt in diesem Fall ähnlich einem Katalysator, der die Energiebarriere
des Prozesses herabsetzt. Ein derartiger Effekt wurde erstmalig beobachtet. Aus verfahren-
stechnischer Sicht ist dieser Prozeß und seine Beeinflussung durch die äußeren Bedingungen
interessant, da er die definierte Umwandlung von cis- in trans-Isomere erlaubt. Die Klärung
der Frage, inwieweit diese Ergebnisse verallgemeinert werden können, muß weiterführenden
Untersuchungen vorbehalten bleiben.
Durch Polymerisation werden die Membranen aus Dienlipiden als Lösungsmittel-resistente
Filme auf festen Oberflächen stabilisiert. Im hydrophoben Bereich der Membranen wird die
Ordnung der Kohlewasserstoffketten durch die Polymerisation fixiert. Die kristalline Packung
und die all-trans-Konformation der Ketten werden allerdings zerstört. Die laterale Kompres-
sibilität der Membran ist auf Grund der intermolekularen kovalenten Bindungen drastisch
herabgesetzt. Dieser Modifizierung des hydrophoben Bereiches stehen die unveränderten Hy-
dratationseigenschaften der polymeren Membranen gegenüber. Einsatzmöglichkeiten polyme-
rer Membranen sind deshalb dort vorstellbar, wo die Eigenschaften der Interface, d.h. des
polaren Bereiches der Membranen von vorrangiger, und die Eigenschaften des hydrophoben
Bereichs von nachrangiger Bedeutung sind. Es kann darüber spekuliert werden, polymere
Membranen als stabiles Wirtssystem peripherer Membranproteine einzusetzen. Der nächste
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Schritt in diese Richtung muß darin bestehen, die Wechselwirkung von Ionen und peripheren
Peptiden mit den polymerisierten Membranen zu untersuchen.
9.2. Hydratationskraft
Von grundlegendem Interesse war die Frage, welche Auswirkung die Polymerisation der
Lipide und die Ordnung der PC-Kopfgruppen in den Subgelphasen von DODPC auf die Ab-
stoßungskraft zwischen den Membranen haben. Die hohe Ordnung im PC-
Kopfgruppenbereich bewirkt die deutliche Verringerung der Abstoßungslänge von λ≈0.2 nm
in der Gel- und Lα-Phase auf λ≈0.1 nm in den Subgelphasen. Dieses Ergebnis zeigt, daß die
„Hydratationskraft“ einer chemischen Arbeit entspricht, die zum Auflösen der Wasser-
Kopfgruppen-Bindungen aufgewendet werden muß. In den Subgelphasen werden Wasser-
Kopfgruppen-Bindungen teilweise durch Wechselwirkungen zwischen den Kopfgruppen er-
setzt. Die thermodynamische Analyse diese Effekts ist Gegenstand einer weiterführenden
Arbeit (siehe 9.4).
Die Abstoßung zwischen den Membranoberflächen wird durch die Polymerisation nicht
signifikant beeinflußt. Dieses Ergebnis zeigt eindeutig, daß Protrusions-Effekte, d.h. das Her-
austreten einzelner Moleküle aus der Membran, keinen nennenswerten Beitrag zur Abstoßung
zwischen den Membranen, zumindest im Bereich reduzierter Hydratation, liefern. Der mögli-
che Beitrag von Protrusionskräften zur Abstoßungskraft war Gegenstand einer kontroversen
Diskussion theoretischer Standpunkte (Israelachvili und Wennerström, 1990; Parsegian und Rand,
1991).
9.3. ATR-IR-Spektroskopie
Obwohl die Theorie der Absorption polarisierter elektromagnetischer Strahlung seit lan-
gem ausgearbeitet ist (siehe z.B. (Michl und Thulstrup, 1986)), fehlte bislang eine allgemeine
Betrachtung der im ATR-Experiment vorliegenden Situation lamellarer, biaxialer Strukturen.
Diese Lücke wird in dieser Arbeit (und (Binder und Schmiedel, 1999)) geschlossen. Die Meß-
größe, der IR-Ordnungsparameter, wurde in kompakter Form als Funktion der Saupeschen
Molekülordnungsparameter ausgedrückt (Gln.(2.9) und (2.13)). Die relativ einfache Struktur
der Gleichung ermöglicht die direkte Transformation von Dichroismusdaten in ein molekula-
res Bild der untersuchten Systeme. Es wurde gezeigt, daß Querordnungsphänomene in festen
Lipidphasen eher die Regel als die Ausnahme darstellen und auch in flüssigkristallinen Sy-
stemen auftreten.
Ein scheinbar triviales Ergebnis der theoretischen Betrachtungen besteht darin, daß die Ab-
sorption von polarisiertem und unpolarisiertem Licht immer von der makroskopischen mole-
kularen Ordnung der Probe abhängt (Gl.(2.22) und (Binder et al., 1999b; Binder und Schmiedel,
1999)). Der einer ungeordneten Probe entsprechende Extinktionswert muß als gewichtete
Summe der Extinktionen der senkrecht und parallel zur Einfallsebene polarisierten Absopti-
onsspektren berechnet werden. Erstaunlicherweise blieb dieser, für die quantitative Auswer-
tung der Spektren orientierter Proben extrem wichtige Sachverhalt in über 30 Jahren ATR-
Spektroskopie unbeachtet. Unlängst wurde die Bedeutung dieses Ergebnisses für die Analyse
der Amid I-Bande von Proteinen demonstriert (Marsh, 1999).
Eine Reihe von für die praktische Anwendung der ATR-Spektroskopie wichtigen Details,
wie der Einfluß der Doppelbrechung und die effektive Eindringtiefe des IR-Lichtes in die
Probe, wurden anhand von Beispielen untersucht.
Besondere Aufmerksamkeit wurde den intensiven Banden der C–H-Streckschwingungen
der Fettsäureketten gewidmet. Diese intentensiven Banden sind deshalb von allgemeinem
Interesse, da sie die Spektren der meisten amphiphilen Substanzen dominieren. Neben der
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Ausnutzung bekannter Effekte, wie der Korrelation zwischen der Wellenzahl und der Ketten-
konformation, wurde erstmalig die Quer- und Längsordnung der Ketten aus den IR-
Ordnungsparametern der symmetrischen und antisymmetrischen Mode bestimmt. Die Ursa-
che der dispersionsartigen Form des Spektrums des dichroitischen Verhältnisses im Bereich
der C–H-Banden ist nicht endgültig geklärt. Spezielle Effekte, wie der Einfluß der Fermireso-
nanz und die Kristallfeldaufspaltung, die Dispersion der Doppelbrechung und der Fluiditäts-
gradient entlang der Ketten wurden diskutiert.
Die detaillierte Analyse der IR-aktiven Schwingungen der Diengruppen war Vorausset-
zung für die Aufklärung der Aggregatstruktur der untersuchten Dienlipide. Ein Teil der be-
trachteten Banden ist auch für olefinische Methingruppen typisch. Die IR-Spektroskopie
sollte demnach eine detaillierte Analyse des Einflusses von olefinischen Doppelbindungen in
Membranen aus Lipiden mit ungesättigten Kohlenwasserstoffketten ermöglichen. Eine Arbeit
zu diesem Thema ist gegenwärtig in Vorbereitung.
9.4. Feuchte-Techniken
Die meisten Experimente wurden mit Hilfe eines Verfahrens durchgeführt, welches es er-
laubt, die relative Feuchte eines Gasstroms mit hoher Präzision zu regeln (Kohlstrunk und Bin-
der, 1998a; Kohlstrunk und Binder, 1998b). Die Hydratation der Lipide erfolgte quasi-
kontinuierlich. Es war möglich, die Zahl der an ein Lipid im Mittel adsorbierten Wassermole-
küle mit einer Genauigkeit von ±0.1 einzustellen und zu variieren. Diese hohe Auflösung ist
notwendig, um Feinheiten im Hydratationsverhalten, wie lyotrope Phasenübergänge, genau
detektieren zu können. In Bezug auf das Auflösungsvermögen geht das verwendete Verfahren
über die Möglichkeiten bisheriger Feuchteuntersuchungen weit hinaus (Katsaras, 1995; Kint et
al., 1992; Klose et al., 1992; Pohle et al., 1998; Smith et al., 1988).
Neben einer Reihe von Vorteilen gegenüber herkömmlichen Methoden (siehe 10.A1) ist
die Stärke des verwendeten Verfahrens vor allem in der genauen Regelung von Feuchteände-
rungen zu sehen. Aus dieser Eigenschaft können eine Reihe von potentiellen Anwendungen
abgeleitet werden:
a) Feuchtemodulations-FTIR Spektroskopie: Die Feuchte wird mit einer Amplitude von
z.B. ±2% um einen beliebig gewählten Mittelwert variiert (bei weitgehend beliebiger Signal-
form). Die Auswertung unter Verwendung von Korrelationsverfahren (2D-FTIR) sollte die
strukturellen Änderungen in Form von Synchron- und Asynchron-Anteilen herausfiltern. Man
kann von diesem Verfahren Fortschritte beim Verständnis der Kinetik der Hydratation er-
warten, da auch die Frequenz der RH-Variation in weiten Bereichen (wenige Hz bis 10-3 Hz)
geändert werden kann. Die Idee der Feuchtemodulationsspektroskopie wurde vor mehr als 20
Jahren an einem System (ein spezielles Lipid und eine Feuchte) realisiert, jedoch nicht weiter
verfolgt (Fringeli und Günthard, 1976).
b) Feuchtesprung-Technik: Dabei werden lyotrope Phasenübergänge durch Feuchte-
sprünge induziert und anschließend die Relaxation des Systems mittels Kalorimetrie (s.u.)
und/oder FTIR-Spektroskopie untersucht. Man kann von diesem Verfahren Einblicke in die
Kinetik lyotroper Phasenübergänge erwarten.
c) Feuchtetitrationskalorimetrie: Die Charakterisierung der Wechselwirkungen im pola-
ren Bereich amphiphiler Aggregate setzt die Kenntnis von Hydratationswärmen voraus. Diese
können bei der Adsorption von Wasser an einen Sorbenten (z.B. Lipid) mittels eines Mi-
schungskalorimeters gemessen werden. Diese einfache Idee stößt bei dem Versuch der Reali-
sierung schnell an Grenzen, da die präzise Regulierung des Gastroms (RH, Temperatur) sowie
ein geeigneter Kalorimeteradapter notwendig sind. Die Entwicklung eines leistungsfähigen
Feuchtegenerators ermöglichte die Adaption eines kommerziellen isothermen Titrationskalo-
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rimeters (ITC, MicroCal, MCS) für Adsorptionsuntersuchungen. Die relative Feuchte eines
die Kalorimeterzelle durchströmenden Stickstoffstroms wird dabei in definierten Schritten
(z.B. ∆RH=2%) erhöht bzw. verringert. Bei jeder Änderung von RH adsorbiert bzw. desor-
biert der Sorbent eine bestimmte Menge Wasser. Die entsprechende Sorptionswärme wird
durch das Kalorimeter registriert. Diese Meßgröße liefert letztendlich die partielle molare
Adsorptionswärme des Wassers. Bezüglich der detaillierteren Beschreibung der Methode und
erste Ergebnisse sei auf (Binder et al., 1999f; Binder et al., 1999g) verwiesen.
Die thermodynamische Charakterisierung der Hydratation der Dienlipide und insbesondere
von DODPC mittels der Feuchtetitrationskalorimetrie ist Gegenstand weiterführender Unter-
suchungen, in denen der energetische Hintergrund der beobachteten Phasenumwandlungen
aufgeklärt werden soll.
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10. Anhang
A. Methoden
A1. Feuchtekonditionierung
Die Temperatur stellt in der Regel die am einfachsten zu kontrollierende externe Variable
bei der Untersuchung des Phasenverhaltens amphiphiler Moleküle dar. Alternativ wurden
Lipidsysteme auch bei variablem hydrostatischen Druck studiert (Guo und Zerda, 1997; Simino-
vitch et al., 1987; Wong et al., 1988). Im Ergebnis dieser Arbeiten wurde ein komplexes barotro-
pes Phasenverhalten nachgewiesen.
Eine direkte Möglichkeit zur Untersuchung der polaren Grenzfläche besteht jedoch darin,
die Systeme als Funktion des Hydratationsgrades bei konstanter Temperatur und konstantem
Druck zu untersuchen. Der Hydratationsgrad der Probe kann dabei auf zweierlei Weise einge-
stellt werden: a) Lipid und Wasser werden im Molverhältnis RW/L miteinander gemischt, oder
b), die Probe wird ins thermodynamischen Gleichgewicht mit einem Reservoir definierter
Wasseraktivität, aWg, gebracht (Parsegian et al., 1979). Die Aktivität des Wassers der Hydrat-
hülle der Lipide ist eine Funktion des Molenbruchs des Wassers, xW/L = RW/L/(RW/L + 1), und
des Aktivitätskoeffizienten, γW:
awb = γW⋅xW = γW⋅RW/L/(RW/L + 1) . (10.1)
Das chemische Potential des Wassers ist wiederum eine Funktion der Wasseraktivität:
µW(aW) = µW(1) + RT⋅ln(aW) . (10.2)
Im thermodynamischen Gleichgewicht gilt µWg(aWg) = µWb(aWb) bzw. aW = aWb = aWg. Ein-
setzen in Gl.(10.1) und Umstellung liefert
RW/L(aW) = aW/(γW - aW) . (10.3)
Die Menge des am Lipid gebundenen Wassers ist demnach eine Funktion der Wasserakti-
vität des Reservoirs und des Aktivitätskoeffizienten des Wassers der Hydrathülle. In der Re-
gel ist der Aktivitätskoeffizient nicht bekannt, so daß die Funktion RW/L(aW), die Adsorption-
sisotherme, experimentell bestimmt werden muß (z.B. gravimetrisch, siehe 10.A4).
Der Wasseraktivität aW entspricht einem Hydratationsdruck von
WWWWW
W
W aRTamit
v
ln)1()( ⋅=−≡−= µµµ∆µ∆Π . (10.4)
Das partielle molare Volumen des Wassers, vW, kann auf Grund des großen Kompressibi-
litätsmodul von Wasser (Kw ≈200 GPa) bei Π < KW dem molaren Volumen des Wassers
gleichgesetzt werden (vW =1.8·10-5 m3/mol). Der Hydratationsdruck entspricht dem Druck,
der aufgewendet werden muß, um die Wasseraktivität von 1 auf aw zu verringern, bzw. das
System bis zu einem Wassergehalt RW/L zu dehydratisieren.
Als Reservoir der Wasseraktivität kann eine wäßrige Polymerlösung oder eine Wasser-
dampfatmosphäre dienen (Parsegian et al., 1979). Im letztgenannten Fall ist die Aktivität des
Wassers über den Partial- (pw) und den Sättigungs- (pS) Dampfdruck bzw. die relative "Luft"-
Feuchte, RH ≡ 100%⋅pW/pS, gegeben:
aW = (RH/100%) . (10.5)
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Eine einfache Möglichkeit, die Probenatmosphäre definiert zu befeuchten, besteht darin,
den Partialdruck über wäßrigen Lösungen, z.B. gesättigten Salzlösungen, als Reservoir der
Wasseraktivität zu verwenden. Bei diesem isopiestischen Verfahren wird die Atmosphäre
über der Lösung in Kontakt mit der Probenatmosphäre gebracht, so daß sich über der Probe
die gewünschte Feuchte einstellt. Dieses Verfahren weist eine Reihe Unzulänglichkeiten auf:
(i) Die zur Einstellung des Gleichgewichts noterwendige Inkubationszeit ist relativ lang
(Stunden bis Tage, (Pohle et al., 1998)) und wird im wesentlichen durch die Diffusion und
Konvektion des Wasserdampfes in der Probenkammer bestimmt. (ii) Entsprechend der Zahl
der verwendeten Salzlösungen kann praktisch nur eine begrenzte Zahl diskreter RH-Werte
gewählt werden. "Feinheiten" im Hydratationsverhalten können leicht übersehen werden.
Dieses Problem kann in "dynamischen" Hydratations- bzw. Dehydratationsexperimenten
teilweise umgangen werden (Pohle et al., 1998). Es wird dabei die Kinetik der Wasseradsorpti-
on nach einem Feuchtesprung, z.B. von RH=0% auf 100%, verfolgt. Die den Zwischenwerten
entsprechende Zahl von adsorbierten Wassermolekülen und die jeweilige Wasseraktivität
kann jedoch nur indirekt, und somit nur relativ ungenau bestimmt werden. Metastabilitätsef-
fekte können die Ergebnisse außerdem erheblich verfälschen. (iii) Der Einsatz von Chemika-
lien und der manuelle Wechsel der Salzlösungen machen das Verfahren unhandlich.
Ein alternatives Verfahren besteht darin, die Feuchte mittels einer temperaturgeregelten
Verdampferzelle zu erzeugen. Es wurde ein nach diesem Prinzip arbeitender Feuchtegenerator
entwickelt, der in der Lage ist, die relative Feuchte eines Gasstromes (Reinststickstoff) im
Temperaturbereich 10 °C - 60 °C auf einen beliebigen Wert zwischen 5 % und 98 % mit einer
Genauigkeit von ± 0.1 % einzustellen und bei Bedarf schnell und präzise zu verändern (Binder
et al., 1999g; Kohlstrunk und Binder, 1998a; Kohlstrunk und Binder, 1998b). Das befeuchtete Gas
wird vor Eintritt in die Probenzelle auf die Temperatur der Probe temperiert. Die Kontrolle
des "Ist"-Wertes der Feuchte, RHist, erfolgt mittels eines kapazitiven Feuchtesensors. Abwei-
chungen zwischen dem Sollwert, RHsoll, und RHist werden über einen computergesteuerten
Regelkreis zwischen Sensor und Verdampferzelle korrigiert.
Die Änderung der Feuchte zwischen zwei Meßpunkten , ∆RH, erfolgte in den vorgestellten
Experimenten entweder diskret mit 1 % < |∆RH| <5 % oder quasikontinuierlich. Im ersten
Fall wurde die Probe nach Erreichen der gewünschten Feuchte (Einstellzeit: Sekunden bis
Minuten) je nach Substanz für 5–120 min equilibriert und danach vermessen (FTIR, Rönt-
gen). Im zweiten Fall wurde RH mit einer Geschwindigkeit von |∆RH| = 0.02 % pro Minute
variiert und der Meßwert alle Sekunden registriert (Gravimetrie). Die Proben wurden sowohl
bei zunehmender (Hydratationsexperiment) als auch bei abnehmender (Dehydratationsexpe-
riment) RH untersucht. Die Equilibrierungsbedingungen wurden durch den Vergleich der Er-
gebnisse der jeweiligen Hydratations- und Dehydratationsexperimente kontrolliert.
Experimente in gesättigter Wasserdampfatmosphäre (RH = 100 %) wurden mittels eines
wassergetränkten Zellstoffstreifens realisiert, der in die geschlossene, temperierte Probenzelle
eingebracht wurde (Binder, 1999).
A2. Probenpräparation
Die Lipide wurden als Filme auf einer festen Unterlage (ZnSe, Glas, Quarz) untersucht.
Die Präparation erfolgte, indem die entsprechende Menge Lipidstammlösung gleichmäßig auf
der Unterlage verteilt wurde und das organische Lösungsmittel (Methanol und/oder Chloro-
form) unter einem Stickstoffstrom verdampft wurde. Die nominalen Filmdicken wurden unter
der Annahme der gleichmäßigen Verteilung der Substanz und einer Dichte von 1 g/cm3 abge-
schätzt und betrugen mindestens 2–3 µm (siehe auch 2.7). Diese Dicke entspricht einem Bi-
layerstapel aus mehr als 500 Lipidmembranen. Das Phasenverhalten der Lipidfilm zeigte kei-
ne signifikanten Unterschiede zu dem von Volumenproben. Die feste Unterlage hat offen-
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sichtlich keinen Einfluß auf die betrachteten physiko-chemischen Eigenschaften der unter-
suchten Systeme.
Die Präparation der Anopore-Membranen und Ilerit-Schichten ist in den Originalarbeiten
beschrieben (Binder et al., 1998b; Binder et al., 1996).
A3. ATR-FTIR-Spektroskopie
Der ATR-Kristall (ZnSe-Trapezoid, 70x10x5 mm3, 45°-Einfallswinkel, 6 aktive Reflexio-
nen) wurde in eine "horizontale" Halterung (Graseby Specac, Kent, UK) im Probenraum des
Spektrometers montiert. Die ATR-Halterung wurde durch ein thermostatiertes Metallgehäuse
(Wasserthermostat) ergänzt, welches eine quasi-geschlossene Atmosphäre über der Probe
bildet (Binder et al., 1997). Über entsprechende Zu- und Abführungen wurde Reinststickstoff
definierter Feuchte über die Oberfläche des ATR-Kristalls geleitet (<10-3 m3/h, siehe auch
Abb. 1.3). Eine Quarzglasabdeckung ermöglichte die gleichmäßige UV-Bestrahlung des Pro-
benfilms bei Polymerisationsuntersuchungen. Die Proben wurden entweder als Funktion der
Temperatur bei konstanter RH (Temperaturscans, Heiz- und Kühlscans) oder als Funktion der
relativen Luftfeuchte bei konstanter Temperatur (Hydratations und Dehydratationsscans) un-
tersucht. Darüber hinaus wurden kinetische Untersuchungen als Funktion der Inkubations-
bzw. Bestrahlungsdauer bei RH=konst. und T=konst. realisiert (siehe (Binder et al., 1999a)).
Für die IR-Messungen wurde ein BioRad FTS-60a Fourier-Transfom-Infrarot-
Spektrometer verwendet. Zwischen ATR-Einheit und Detektor befand sich ein Gitterpolari-
sator (Effizienz >98%). Absorptionsspektren wurden für parallel und senkrecht zur Einfallse-
bene polarisiertes Licht gemessen (A||(ν) und A⊥(ν)), wobei jeweils 128 Einkanalspektren pro
Meßpunkt mit einer nominalen Auflösung von 2 cm-1 akkumuliert wurden. Die Absorptions-
spektren wurden dann aus den Intensitäten der Einkanalspektren des mit der Probe beladenen
Kristalls, I(ν), und des vorher gemessenen "leeren" ATR-Kristalls, I0(ν), zu A(ν)=-
log10I(ν)/I0(ν) berechnet. Streueffekte werden bei der Interpretation vernachlässigt. Im weite-
ren werden Effekt und Spektrum weiterhin mit "Absorption" bezeichnet. Der entsprechende
Zahlenwert, das "Absorptionsmaß" (DIN 5485, engl. absorbance), wird inkonsequenterweise
als Extinktion bezeichnet. Die integrierte Extinktion wurde durch Summation der Extinkti-
onswerte über den Spektralbereich der jeweils interessierenden Bande berechnet.
Die Position der Absorptionsbanden wurde in der Regel durch ihren Schwerpunkt (COG,
center of gravity) im gewichteten Summenspektrum A(ν) ≡ A||(ν) + K2A⊥(ν) (siehe 2.4)
∫
∫
⋅
⋅⋅
= 2
1
2
1
)(
)(
ν
ν
ν
ν
νν
ννν
dA
dA
COG (10.6)
charakterisiert. Als Integrationsgrenzen ν1 und ν2 wurden Wellenzahlen gewählt, die in
etwa gleichen Extinktionswerten von 20 %–60 % des Maximalwertes an der linken und rech-
ten Flanke der jeweiligen Bande entsprachen. Der Bandenschwerpunkt ist sowohl für gering-
fügige Verschiebungen des Bandenmaximums als auch für Veränderungen der Bandenform
außerordentlich empfindlich. Spektrale Veränderungen können somit anhand eines empiri-
schen Parameters verfolgt, und mit Änderungen der physiko-chemischen Eigenschaften der
Proben korreliert werden.
In einigen Fällen wurden überlagerte Absorptionsbanden durch normalisierte Gaussfunk-
tionen G(ν,ν0i, ∆νi); i = a,b (Integral = 1) getrennt. Dabei wurden die jeweiligen Absorptions-
banden in den polarisierten Spektren, A||(ν) und A⊥(ν), durch
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"global" gefittet (Binder und Schmiedel, 1999). Das heißt, die Position und Breite der linken
bzw. der rechten Subbande wurden in den polarisierten Spektren gleichgesetzt
(ν0i(||) = ν0i(⊥) = ν0i und ∆ν0i(||) = ∆ν0i(⊥) = ∆ν0i; i = a, b). Aus der freien Anpassung der inte-
gralen Extinktionen (A||i, A⊥i) wurde das dichroitische Verhältnis der Subbanden zu Ri = A||i/
A⊥i bestimmt. Die "isotrope" Extinktion der Subbanden ist
iii AKAA ⊥⋅+= 2|| (10.8)
(siehe 2.5). Die Extinktionsfraktion der Subbanden ist mit fi = Ai/(Aa + Ab) definiert.
Für die Transmissionsmessungen wurde eine drehbare Probenzelle verwendet, die die Va-
riation des Einfallswinkels zwischen 0° und 60° ermöglicht (siehe (Binder et al., 1996)).
A4. Gravimetrie
Filme aus ca. 0.5 mg trockenem Lipid wurden zur Bestimmung der Adsorptionsisothermen
in einem computergesteuerten Feinwaage-System verwendet (Binder et al., 1999d; Binder et al.,
1999g). Die Meßkammer durchströmte Reinsstickstoff, dessen relative Feuchte quasi-
kontinuierlich erhöht (Hydratationsscan) oder verringert (Dehydratationsscan) wurde. Das
durch die Adsorption bzw. Desorption von Wasser hervorgerufene Masseninkrement wurde
registriert und in mol Wasser pro mol Lipid, RW/L, als Funktion von RH umgerechnet.
A5. Röntgenstreuung
Für Röntgenstrukturuntersuchungen wurden die Lipidfilme auf Glasträgern präpariert und
in einem PW3020 Diffraktometer (Philips, Eindhofen, NL) vermessen (Cu-Kα-Strahlung,
λCu = 0.15418 nm). Auch für diese Methode wurde eine temperierte und humistatierte Pro-
benkammer verwendet. Die 2Θx-ray-Streudiagramme wurden als Funktion des Streuvektors
s = 2sinΘx-ray / λCu dargestellt.
Für lamellare Proben wurde die Elektronendichte entlang des Direktors zu
hIamitdhzaz hh
h
h ⋅=⋅±=∑ )/2cos()( πρ (10.9)
berechnet. Die Ordnung und die Intensität der Braggpeaks sind mit h und Ih bezeichnet.
Die Vorzeichen der Koeffizienten ah wurden so gewählt, das sie bei Variation von RH der
Fouriertransfomation von ρ(z) entsprachen.
Die Dimensionen der Lipidaggregate in der lamellaren und invers-hexagonalen Phase wur-
den mittels des Modells nicht-penetrierender Lipid/Wasserschichten ("Luzzatti"-Modell
(Luzzati, 1968)) berechnet. Die zur Datenanalyse verwendeten Formeln werden in Abschnitt
4.2 und 7.2 gegeben.
A6. Polymerisation
Die Lipidfilme wurden entweder direkt in der ATR-Meßzelle oder in einer Reaktions-
kammer polymerisiert (Binder et al., 1999a). Dabei wurde das Licht einer UV-Lampe (4 W)
durch eine Quarzscheibe auf die Filme gerichtet (ca. 2–3 cm Abstand zwischen Probenfilm
und Lampe).
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B. Substanzen
Das Dienlipid 1,2-bis(2,4-Octadecadienoyl)-sn-glycero-3-phosphatidylcholin (DODPC,
siehe Abb. 1.1) wurde kommerziell bezogen (Nippon Oil & Fats Co., Ltd.) und vor den Un-
tersuchungen gereinigt. Die Lipide mit endständigen Diengruppen 1,2-bis(11,13-
Tetradecadienoyl)-sn-glycero-3-phosphatidylcholin (DTDPC, siehe Abb. 1.1) und das ent-
sprechende PE, 1,2-bis(11,13-Tetradecadienoyl)-sn-glycero-3-phosphatidylethanolamin
(DTDPE) wurden von Dr. A. Anikin synthetisiert und mittels 1H-NMR und Dünnschicht-
chromatografie charakterisiert (Anikin et al., 1993; Binder et al., 1999b). Die Tetradeka-
dienoykketten der frisch synthetisierten Lipide bilden eine Mischung aus cis- and trans-
Isomeren der Diengruppen. Der trans-Anteil betrug weniger als 10 % (Binder et al., 1999a). Er
konnte durch Inkubation der Lipidfilme in der Reaktionskammer bei RH=50 % und T=50 °C
bis auf über 80 % erhöht werden (siehe 6.1). Die Synthese des Lipids mit "mittelständigen"
Diengruppen 1,2-di-(9cis,11trans-Octadecadienoyl)-sn-glycero-3-phosphatidylcholin (9,11-
DODPC) ist in (Anikin et al., 1997) beschrieben. Zur Probenpräparation wurden Stammlösun-
gen der Lipide (5–10 mM) in Methanol oder Chloroform/Methanol (3/1 v/v) verwendet.
Die Synthese des Metallsilikathydrats Ilerit und die Interkalation der ionischen Detergenz
Dodezyltrimethylammoniumbromid (DTAB) ist in (Binder et al., 1998b) beschrieben und wur-
de in der Arbeitsgruppe von Prof. W. Schwieger durchgeführt.
Alle weiteren Substanzen waren kommerziellen Ursprungs (siehe die jeweiligen Original-
publikationen, Abschnitt 11.1).
C. Abkürzungen
C1. Substanzen und Atomgruppen
ZnSe Zinkselenid
PC Phosphatidylcholin
PE Phosphatidylethanolamin
TMA Trimethylammonium
Dien 2,4-Butadien
DODPC 1,2-bis(2,4-Octadecadienoyl)-sn-glycero-3-Phosphatidylcholin
DTDPC 1,2-bis(11,13-Tetradecadienoyl)-sn-glycero-3-Phosphatidylcholin
DTDPE 1,2-bis(11,13-Tetradecadienoyl)-sn-glycero-3-Phosphatidylethanolamin
POPC 1-Palmitoyl-2-Oleoyl-sn-glycero-3-Phosphatidylcholin
DPPC Dipalmitoyl-sn-glycero-3-Phosphatidylcholin
DMPC, DMPE Dimyristoyl-sn-glycero-3-Phosphatidylcholin, -ethanolamin
DMPA Dimyristoyl-sn-glycero-3-Phosphatidsäure
LPPC Lauroylpropandiol-PC
DOPE Dioleoyl-PE
DDPE Didodezyl-PE
5CB 4-Cyano-4'-Pentylbiphenyl, 5-Cyanobiphenyl
CB15 4-Cyano-4'-(2-Methylbutyl)-Biphenyl
DTAB Dodezyltrimethylammoniumbromid
C2. Methoden und Effekte
IR infrarot
FT Fouriertransform-
2D-FTIR zweidimensionale Fouriertransformspektroskopie
ATR attenuated total reflection, abgeschwächte Totalreflexion
IRRAS IR-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie
FR Fermiresonanz
UV und VIS Spektralbereich des ultravioletten und des sichtbaren Lichtes
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NMR Magnetische Kernresonanz, Nuclear Magnetic Resonance
2H-NMR, 1H-NMR Deuterium- und Protonen-NMR
DSC Differentielle Scanningkalorimetrie
ITC Isotherme Titrationskalorimetrie
SE Standardfehler
BET Brunauer-Emmerett-Teller-Theorie der Adsorption
C3. Häufig verwendete Symbole
Lipidphasen und Strukturen:
HII invers-hexagonale Phase
Lα flüssigkristalline, lamellare Phase
Lβ’ Gelphase mit getilteten Kettenachsen
Lc’ Subgelphase mit getilteten Kettenachsen
Pβ’ Ripple Gelphase mit getilteten Kettenachsen
SGI Subgel I-Phase von DODPC, zwei mögliche Modifikationen: SGIA 
und SGIB
SGII Subgel II-Phase von DODPC, zwei mögliche Modifikationen: SGIIA 
und SGIIB
CI und CII kristalline Polymorphe von DTDPE
O|| und O⊥ orthorhombisch-parallele und -senkrechte Packung der 
Polymethylenketten
Ordnungsparameter:
SIR IR-Ordnungsparameter einer Absorptionsbande
Sθ Längs- oder Tiltordnungsparameter der Moleküle
Dθψ Querordnungsparameter oder Dispersion
Cθψ Querordnungsparameter der C2v-Symmetrie
Sd Ordnungsparameter der makroskopischen Orientierung
SCD 2H-NMR-Ordnungsparameter der CD2-Gruppen
spektrale Größen:
ν Wellenzahl
A(ν) und A Absorptionsspektrum und integrale Extinktion einer Absorptionsban
de
A||(ν) und A⊥(ν) Absorptionsspektren für parallel und senkrecht zur Einfallsebene 
polarisiertes Licht
A|| und A⊥ "polarisierte" Extionen einer Absorptionsbande in den polarisierten 
Spektren
R(ν) und R Spektrum des dichroitischen Verhätnisses und dichroitisches 
Verhältnis einer Absorptionsbande
FWHM Breite einer Bande bei halber Maximalextinktion
COG Bandenschwerpunkt (center of gravity)
n und ∆n Brechungsindex und lineare Doppelbrechung
geometrische Größen:
µ Übergangsdipomoment
n und d Normale der festen Unterlage (z.B. ATR-Kristall) und der Lipidschicht
dP nominelle Eindringtiefe des Lichtes im ATR-Experiment
θµ Winkel zwischen Übergangsdipol und der Kristallnormalen
θ und ψ Tiltwinkel und Tiltazimuth der Moleküle
α und β Polarwinkel des Übergangsdipols im Molekülsystem
τ Torsionswinkel (siehe Text) oder Zeitkonstante
<...> Mittelwert, Ensemblemittel
σ setting Winkel der "Zickzack"-Flächen der Ketten in der paraffinartigen 
Packung
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λ Abfallänge der Hydratationskraft (oder Wellenlänge)
AL Fläche pro Lipid in der Membranebene
Weitere geometrische Größen sind in der Legende von Abb. 7.3 und 7.4 definiert.
thermodynamische Größen:
RH relative Feuchte des Trägergases
aW und µW Aktivität und chemisches Potential des Wassers
Π Hydrationsdruck
∆πB lateraler Kompressionsdruck einer Membran
KA lateraler Kompressionsmodul
Konzentrationen:
RW/L  Molverhältnis Wasser-zu-Lipid
xD Molenbruch der deuterierten Komponente in Mischungen deuterierter 
und protonierter Stearinsäure oder DPPC
xt Molenbruch von trans-Isomeren der endständigen Diengruppen
w/w Gewichtsverhältnis
v/v Volumenverhältnis
mol/mol Molverhältnis
D. Untersuchte IR-Banden
D1. Nomenklatur und Abkürzungen
Eine einheitliche Symbolik der IR-Moden hat sich bisher nicht durchsetzen können. Die in
dieser Arbeit verwendete Nomenklatur lehnt sich eng an die häufig in Polymerarbeiten ver-
wendete an (Dechant, 1972; Günzler und Böck, 1990). Das Symbol einer Gruppenschwingung
hat demnach folgende Struktur:
Ordnung
SubbandeonKonformatiRichtungSymmetrie AtomgruppeTyp //)(
Grundinformation:
Typ
Der Typ der Schwingung (die unterstrichenen Bezeichnungen werden verwendet):
ν Streckschwingung oder Valenzschwingung
δ bending Schwingung oder Scherenschwingung, d.h. Deformationsschwingung eines 
oder mehrerer Bindungswinkels in der Ebene der betroffener Bindungen
γ Deformationsschwingung von Bindungen aus einer Bindungsebene heraus (z. B. 
twisting, wagging und rocking Schwingungen)
β Deformationsschwingungen von aromatischen Ringen, Ringatmungsschwingung
Atomgruppe:
Die im wesentlichen von der Schwingung betroffenen Atome eines Moleküls.
Optionale Zusatzangaben:
Symmetrie:
Bei Streckschwinggungen drei- oder vieratomiger Fragmente:
s symmetrisch
as antisymmetrisch oder asymmetrisch
Bei IR-aktiven Moden des Wassers:
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13 symmetrische und antisymmetrische Moden der H–O–H-Streckschwingungen
2 δ(H2O), bending bzw. Scherenschwingung des Wassers (keine Streckschwingung!)
Bei γ-Deformationsschwingungen:
w wagging Mode
t twisting Mode
r rocking Mode
Richtung/Konformation/Subbande:
ip oder op in-plane oder out-of-plane Richtung des Übergangsdipols, d.h. in einer Vorzugsebene 
oder senkrecht zu ihr, z.B. bezüglich der C–C–CH3-Ebene bei antisymmetrischen 
CH3-Streckschwingungen
g oder t gauche oder trans , z.B. von CN–CH3
sn-1 oder sn-2 sn-1- oder sn2-Fettsäurekette in 1,2-Diazyllipiden
1 oder 2 Subbande bei Zerlegung in zwei Gaussfunktionen
Ordnung:
k Ordnung bei Progressionsbanden, z.B. der CH2-wagging Progression
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D2. Übersicht der untersuchten Schwingungen
Atomgruppe Schwingungen Abschnitte
Methylen νas(CH2), νs(CH2) 3.2.2., 3.3.1., 3.3.2., 3.3.5., 4.1.,
4.3.1., 4.5.2., 5.1.1., 5.1.3.,
5.2.1., 6.4., 7.5., 8.2.2.
δ(CH2), γr(CH2) 3.2.1., 3.2.2., 4.3.1., 4.5.2., 6.5.,
8.1.2., 8.2.2.
γw(CH2)k 3.2.3., 3.3.3., 3.3.5., 4.1., 5.2.2.
Methyl νs(CH3), νas(CH3)ip, νas(CH3)op 3.2.2., 4.5.2.
Dien νs(C=C), νas(C=C), ν(C-C),
γw(CH)
4.3.6., 4.5.3., 4.5.4., 5.2.3.–5.2.8.
νas(=CH2), νs(=CH2), δ(=CH2),
γw(=CH2), ν(CH)
5.2.3.–5.2.8., 6.1., 6.2.
Karbonyl ν(C=O) 3.3.4., 4.3.5., 4.5.5., 5.1.1.,
5.1.4., 5.1.6., 6.4., 6.5.
Ester νs(COC), νas(COC) 3.3.4., 4.5.4., 5.1.4., 5.1.7.
Karboxyl ν(C-O) 3.2.3.
Phosphat νas(PO2-) 3.3.4., 4.3.3., 4.4.1., 5.5.1.,
5.1.4., 5.1.6.
νas(P-(OC)2), νs(P-(OC)2) 4.3.3.
Cholin/Trimethylammonium νas(C-N), νs(C-N) 4.3.4., 4.4.1.
νas(C-N)ip, νas(C-N)op, νs(C-N)t,
νs(C-N)g
4.4.1.
δas(CH3)TMAip, δas(CH3) TMAop 8.2.2.
νas(CH3)Chol 4.2.2.
Ethanolamin/Ammonium δs(NH3), δas(NH3) 5.1.2., 6.5.
νs(CCN+), νas(CCN+)
{δ(CCN+)+δs(NH3)}
5CB ν(CN) 8.1.1.–8.1.3.
β1500(CC), β1600(CC) 8.1.2.
Wasser ν13(OH), ν2(H2O) 4.3.2., 4.4.2.
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1. Einleitung
Doppelschichten aus synthetischen Lipiden haben sich als Strukturmodell biologischer
Membranen bewährt 1. Durch den Einbau reaktiver Gruppen können die Lipidmoleküle
polymerisiert werden. Mögliche Anwendungen als biokompatible Materialien, Hüllen für die
Wirkstoffübertragung oder als Mikroreaktoren machen polymerisierte Lipidstrukturen
interessant.
Auf Grund ihrer stereochemischen Struktur, Stabilität und der potentiellen Möglichkeiten
beim "Moleküldesign" eignen sich 1,4-Butadien (Dien) -Gruppen besonders als polymerisier-
bare Einheit 2. So kann z.B. die Position der Diengruppe entlang der Fettsäureketten der Lipi-
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de variiert werden (siehe Abbildung). Trotz der umfangreichen Arbeiten zur Polymerisation
ist relativ wenig über die Architektur und das Phasenverhalten monomerer Dienlipide be-
kannt. Die gezielte Einstellung des physiko-chemischen Zustandes der monomeren Systeme
vor der Polymerisation ist eine wichtige Vorraussetzung für die Darstellung von Lipidpoly-
meren mit ausgewählten Eigenschaften.
Unter strukturellem Aspekt stellen Diengruppen eine definierte Störung der Membranar-
chitektur dar. Durch den Einbau von Diengruppen am Anfang oder am Ende der Fettsäure-
ketten können grundlegende Fragen der Architektur der polaren Grenzfläche und des hydro-
phoben Bereiches der Lipidaggregate untersucht werden.
Auf Grund des hydrophoben Effekts aggregieren Lipide und andere amphiphile Moleküle
spontan in wäßriger Umgebung. Die hydratisierten Kopfgruppen bilden eine polare
Grenzschicht, welche den hydrophoben Bereich der Moleküle von der Wasserphase
abschirmt. Durch die Variation des Hydratationsgrades können Umwandlungen zwischen
verschiedenen Phasen induziert werden. Der Zusammenhang zwischen der molekularen
Struktur der Grenzfläche und dem Phasenverhalten der Lipide ist dabei von besonderem
Interesse.
Abstoßende, kurzreichweitige Wechselwirkungen zwischen polaren, hydratisierten Ober-
flächen sind für die Stabilität kolloidaler Systeme und für biologisch relevante Prozesse, wie
die Fusion von Zellmembranen, von großer Bedeutung 3. Als Ursache dieser sogenannten
Hydratationskraft kommen verschiedene Faktoren in Frage, wie z. B. die Struktur des adsor-
bierten Wassers, die Polarisation des Lösungsmittels und lokale Dipoleffekte, die "chemi-
sche" Hydratation einer ausgedehnten "Interphase", und auch entropische Effekte, die durch
thermische Bewegungen der Membran und der Moleküle hervorgerufen werden. Da die Ad-
sorption des Wassers sowohl mit der Modifikation der Grenzflächenstruktur als auch mit der
abnehmenden Ordnung im hydrophoben Bereich der Membranen einhergeht, ist es schwierig,
die einzelnen Beiträge voneinander zu trennen. Die Untersuchung der Hydratationskraft der
Dienlipide vor und nach der Polymerisation, sowie in Systemen unterschiedlicher Kopfgrup-
penstruktur läßt Erkenntnisse über ihre molekularen Ursachen erwarten.
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Abbildung: Untersuchte Dienlipide: Dioktadekadienoylphosphatidylcholin (DTDPC), -
ethanolamin (DTDPE) und Dioktadekadienoylphosphatidylcholin (DODPC). Die Position der
Doppelbindungen und die Konfiguration der Diengruppen  (c: cis; t: trans) sind in Klammern
angegeben.
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In den letzten dreißig Jahren entwickelte sich die Infrarot (IR)-Spektroskopie zu einer
Standardmethode bei der Charakterisierung von Lipidmembranen. Die physiko-chemischen
Eigenschaften und das Phasenverhalten der Systeme können mittels semiempirischer
spektraler Parameter auf mikroskopischem Niveau charakterisiert werden 4. Auf Grund
markanter Absorptionsbanden der Diengruppen ist die IR-Spektroskopie besonders zur
Untersuchung von Dienlipiden geeignet. Bei der Technik der abgeschwächten Totalreflexion
(ATR) wird das Licht unter schrägem Einfallswinkel in einen Probenfilm eingekoppelt. Die
unterschiedliche Absorption von senkrecht und parallel zur Einfallsebene polarisierter IR-
Strahlung wird als Lineardichroismus bezeichnet. Im ATR-Experiment spiegelt diese
Eigenschaft die molekulare Ordnung innerhalb einer Schicht von wenigen Mikrometern
Dicke wider. Trotz einer Vielzahl von theoretischen und experimentellen Arbeiten zum
Lineardichroismus geordneter molekularer Systeme wurde der Fall lamellarer, biaxialer
Systeme bisher nur unzulänglich betrachtet.
2. Problemstellung
Die zentrale Zielstellung der vorliegenden Arbeit besteht darin, das lyotrope Phasenver-
halten und die molekulare Architektur von Membranen ausgewählter Dienlipide mittels IR-
Lineardichroismus aufzuklären. Folgende Fragestellungen sollten bearbeitet werden:
- Theoretische Analyse des Zusammenhangs zwischen dem Lineardichroismus und der
molekularen Ordnung unter besonderer Berücksichtigung der Spezifik des ATR-
Experiments
- Experimentelle Überprüfung und Diskussion der erhaltenen Ergebnisse anhand lamellarer
Systeme bekannter Struktur
- Aufklärung der lyotropen Eigenschaften und der Struktur von Lipiden mit Diengruppen
am Anfang und am Ende der Fettsäureketten (siehe Abbildung)
- Analyse der IR-aktiven Moden der Diengruppen
- Untersuchung des Einflusses der Umgebung auf die Stabilität der Diengruppen und auf
die Möglichkeit der cis/trans-Isomerisation
- Untersuchung des Einflusses der molekularen Ordnung im polaren Bereich der Membra-
nen, ihrem Hydratationsvermögen und der individuellen Beweglichkeit der Lipide auf
die zwischen den Membranen wirkende abstoßende "Hydratationskraft", sowie den
parallel zur Membran wirkenden Lateraldruck und seine Rolle bei der Ausbildung
nichtlamellarer Phasen.
- Analyse der Struktur von Flüssigkristallen und Detergenzien in mikroskopischen Hohl-
räumen mittels Lineardichroismus.
3. Methoden und Ergebnisse
3.1. Infrarot (IR)-Lineardichroismus und molekulare Ordnung 5
Der IR-Ordnungsparameter ist als Ensemblemittel des 2. Legendreschen Polynoms des
Winkels θµ zwischen dem Übergangsdipolmoment der Absorption einer IR-aktiven Mode und
der optischen Achse, n, definiert: SIR ≡ 0.5⋅<3cos2θµ - 1>. Unter der Vorraussetzung einer
rotationssymmetrischen Verteilung der Molekülorientierungen um n ist SIR eine Funktion der
fünf unabhängigen Elemente des symmetrischen, spurlosen Saupeschen molekularen Ord-
nungsparametertensors, Sij, (i,j= x', y', z'):
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{x', y', z'} und {x, y, z} bezeichnen das Labor- und Molekülsystem mit den Eulerwinkeln θ
und ψ. Die Orientierung des Übergangsdipols im Molekül ist durch die Orientierungsfaktoren
Skl (k, l = x, y, z) gegeben. Der Längs- oder Tilt-Ordnungsparameter, Sθ ≡ Szz = 0.5⋅<3cos2θ -
 1>, charakterisiert die mittlere Abweichung zwischen den Moleküllängsachsen und dem lo-
kalen Direktor. Der Querordnungsparameter, Dθψ ≡ (Sxx - Syy) = 3/2⋅<sin2θ⋅cos2ψ>, die soge-
nannte Dispersion, ist ein Maß für die Biaxialität des Systems, d.h., der Abweichung der Mo-
lekülorientierungen von einer rotationssymmetrischen Verteilung um ihre Längsachse.
Zusätzlich wird der IR-Ordnungsparameter durch den Grad der makroskopischen Orientie-
rung der Probe auf dem ebenen Träger beeinflußt. Deshalb können Phasenübergänge zwi-
schen lamellaren und nichtlamellaren Überstukturen mittels IR-Lineardichroismusmessungen
detektiert werden.
Der IR-Ordnungsparameter wird im Lineardichroismusexperiment aus dem dichroitischen
Verhältniss, R ≡ A||/A⊥ , und den beiden Konstanten K1 ≡ (Ex'/Ey')2 + (Ez'/Ey')2 und
K2 ≡ 2(Ez'/Ey')2 - (Ex'/Ey')2 bestimmt: SIR = (R - K1)/(R + K2). A|| und A⊥ bezeichnen die
integralen Extinktionen einer Absorptionsbande in den mit parallel und senkrecht zur
Einfallsebene polarisiertem Licht gemessenen Absorptionsspektren. Die entsprechenden
Projektionen der elektrischen Feldstärke auf die Koordinatenachsen des Laborsystems, Ex', Ey'
und Ez' können aus den Fresnelschen Gleichungen und der Näherung der "dicken" oder
"dünnen" Schicht berechnet werden.
Die Absorption von polarisiertem und unpolarisiertem Licht ist immer eine Funktion der
makroskopischen Ordnung der Probe. Der einer ungeordneten Probe entsprechende Extinkti-
onswert, A, muß als gewichtete Summe von A⊥ und A|| berechnet werden: A = A|| + K2⋅A⊥ .
Ausdrücke für die benötigten Konstanten K1 und K2 können unter der Annahme einer
unendlich dicken absorbierenden Schicht erhalten werden. Zur Auswertung von ATR-
Experimenten mit einem ZnSe-Kristall ist diese Näherung der "dicken" Schicht ab Filmdicken
von einem Fünftel der Absorptionswellenlänge gerechtfertigt.
Bei Kenntnis der Brechungsindizes des ordentlichen und außerordentlichen Strahls kann
die Doppelbrechung der orientierte Probe durch lokale Feldfaktoren Berücksichtigung finden.
Der Einfluß der Doppelbrechung ist in getilteten Phasen gegenüber ungetilteten Systemen
reduziert.
3.2. Lamellare Strukturen langkettiger Moleküle 5,6
Der Lineardichroismus der symmetrischen und antisymmetrischen Streckschwingung der
Methylengruppen, νs(CH2) und νas(CH2), liefert den Längs- und Querordnungsparameter der
Kohlenwasserstoffketten. Beide sind Funktionen des mittleren Tilwinkels, <θ>, und des mitt-
leren Tiltazimuths, <ψ>. In orthorhombischen Paraffinkristallen ist die Querordnung eine
Funktion der Tiltrichtung bezüglich der nächsten Nachbarmoleküle und des Settingwinkels
zwischen den "Zickzack"-Flächen der all-trans-Polymethylenketten und der a-Kristallachse.
Der im Lineardichroismusexperiment bestimmte mittlere Azimuthwinkel wird durch Un-
ordnungseffekte stärker beeinflußt als der mittlere Tiltwinkel. In den betrachteten Fällen wird
die molekulare Ordnung bei Vernachlässigung der Doppelbrechung überschätzt.
Die bekannte Struktur polykristalliner Stearinsäure kann aus den Ergebnissen von IR-
Lineardichroismusmessungen mit Hilfe des verwendeten Ordnungsparameterformalismus
reproduziert werden. Die Kristallfeldaufspaltung der CH2-bending-Schwingung und ihr Line-
Zusammenfassung 187
ardichroismus wird durch Fermiresonanz in den Frequenzbereich der νas(CH2)-Bande trans-
formiert. Hinweise für die Kristallfeldaufspaltung der Methylenstreckschwingungen wurden
nicht gefunden. Auf Grund der intramolekularen Schwingungskopplung mit der C–O-
Streckschwingung eignet sich der Lineardichroismus der CH2-wagging-Progression nicht zur
Bestimmung des Tilts der Kettenlängsachsen.
Der mittlere Tiltwinkel der Kohlenwasserstoffketten von voll hydratisiertem Dipalmitoyl-
phosphatidylcholin (DPPC) wurde mittels IR-Lineardichroismus zu <θ>≈34° in der Subgel-
und Gelphase, und zu 30° in der Ripple-Gelphase in Übereinstimmung mit den Ergebnissen
von Röntgenmessungen bestimmt. In der Subgel- und Gelphase existiert eine deutliche Quer-
ordnung der Azylketten, die jedoch in der Ripple-Gelphase verschwindet. Der Tilt der Ket-
tenachsen wird in den Gelphasen durch die Hydratation der Phosphatidylcholin (PC)-
Kopfgruppen moduliert. Insgesamt hat der Grad der Hydratation jedoch einen eher geringen
Einfluß auf die Struktur der DPPC-Membranen.
Besondere Aufmerksamkeit wird den intensiven Banden der C–H-Streckschwingungen der
Fettsäureketten gewidmet. Diese intentensiven Banden sind deshalb von allgemeinem
Interesse, da sie die Spektren der meisten amphiphilen Substanzen dominieren. Neben der
Ausnutzung bekannter Effekte, wie der Korrelation zwischen der Wellenzahl und der
Kettenkonformation, wurde erstmalig die Quer- und Längsordnung der Ketten aus den IR-
Ordnungsparameter der symmetrischen und antisymmetrischen Mode bestimmt. Die Ursache
der dispersionsartigen Form des Spektrums des dichroitischen Verhältnisses im Bereich der
C–H-Banden ist nicht endgültig geklärt. Spezielle Effekte, wie der Einfluß der Fermiresonanz
und die Kristallfeldaufspaltung, die Dispersion der Doppelbrechung und der Fluiditätsgradient
entlang der Ketten werden diskutiert.
3.3. Ein Lipid mit Diengruppen am Anfang der Fettsäureketten
(DODPC) 7-9
Diengruppen am Anfang der Azylketten von Dioktadekadienoylphosphatidylcholin
(DODPC) fördern die Bildung kristalliner Subgelphasen. Bei relativen Luftfeuchten von
RH≈0-60% entsteht die SGI- und bei 61-85% die SGII-Phase (T=25°C). Zusätzlich wurde ein
metastabiler Gel-Zustand (RH<75%) sowie die flüssigkristalline Lα-Phase bei RH>85%
gefunden. Die zur Ausbildung der Subgelphasen benötigte, relativ kurze Inkubationszeit von
3-8 Stunden, sowie die feste, paraffinartige Kettenpackung weisen auf den kondensierenden
Effekt der Diengruppen hin.
Der SGI-Zustand ist durch die weitgehende Dehydratation und die hohe molekulare
Ordnung der Lipidkopfgruppen und des sorbierten Wassers charakterisiert. In der SGII-Phase
nimmt die molekulare Ordnung der Trimethylammonium (TMA)-gruppen ab. Direkte
Wechselwirkungen zwischen den TMA- und Phosphatgruppen werden beim SGI/SGII-
Phasenübergang durch Hydratation der polaren Gruppen aufgebrochen.
Ursache der festen Kettenpackung in den Subgelphasen ist die Tendenz der ebenen
Diengruppen benachbarter Ketten zur parallelen Ausrichtung. Die Konformation der
Oktadekadienoylketten ist durch einen skew-Defekt zwischen dem Dien- und Polymethylen-
Bereich gekennzeichnet. Die hohe Querordnung der Ketten bestätigt, daß diese Struktur eine
energetisch sehr stabile Anordnung darstellt. Es wurden zwei Modifikationen der
Subgelphasen mit unterschiedlichen Tiltrichtungen der Kettenachsen gefunden.
Die dichte Packung der Oktadekadienoylketten und Einschränkungen der Molekül-
Geometrie im Bereich der Glyzerol- und/oder der Estergruppe haben den Tilt der
Kettenachsen von 40° und die laterale Expansion der Membran zur Folge. Die Fläche pro
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Lipid in der Membranebene nimmt von AL=0.48 nm2 in der Gel- auf 0.58 nm2 in der SGI-
Phase zu. Die Kopfgruppen orientieren sich dabei parallel zur Grenzfläche, um den
hydrophoben vom polaren Bereich abzuschirmen. Dieser adsorbiert eine im Vergleich mit
anderen PC-Lipiden außergewöhnlich geringe Zahl von Wassermolekülen (z.B. RW/L<2
Wasser pro DODPC-Molekül gegenüber RW/L>4 pro DPPC-Molekül bei RH=50%).
Die verringerte Hydratation in den Subgelphasen korreliert mit der Abnahme der
repulsiven Kraft zwischen den Membranen. Die hohe Ordnung im PC-Kopfgruppenbereich
bewirkt die deutliche Verringerung der charakteristischen Abfallänge der Hydratationskraft
von λ≈0.2 nm in der Gel- und Lα-Phase auf λ≈0.1 nm in den Subgelphasen. Dieses Ergebnis
zeigt, daß die Hydratationskraft einer chemischen Arbeit entspricht, die zum Auflösen von
Wasser-Kopfgruppen-Wechselwirkungen aufgewendet werden muß. Die wichtigste Ursache
der abstoßenden Kraft muß in der Solvatation der Kopfgruppe gesehen werden. Die
Bezeichnung "Hydratationskraft" beschreibt den Effekt treffend.
3.4. Lipide mit endständigen Diengruppen (DTDPC und DTDPE) 10,11
Das Phasenverhalten von Ditetradekadienoylphosphatitylethanolamin (DTDPE) zeigt typi-
sche Merkmale anderer Lipide mit Phosphatidylethanolamin (PE)-Kopfgruppen: Die invers-
hexagonale HII-Phase bildet sich bei höheren Temperaturen (T>40°C) und/oder niedrigen
Luftfeuchten (RH<70%) und die lamellare flüssigkristalline und Gelphase bei tieferen Tem-
peraturen und/oder höheren Feuchten aus. Es wurden außerdem zwei kristalline Polymorphe
gefunden, die sich in der Kettenpackung, sowie in der Struktur der polaren Kopfgruppen un-
terscheiden.
Die Diengruppen haben einen nur geringen Einfluß auf die Hauptphasenumwandlung-
stemperatur von voll hydratisiertem DTDPC (∼-20°C, Dioktadekadienoylphosphatidylcholin)
und DTDPE (∼5°C). Sie wird im wesentlichen durch die Zahl der CH2-Segmente in den
Azylketten bestimmt. In Gemischen aus Lipiden mit cis- und trans-Isomeren der Diengruppen
verschiebt sich die Hauptphasenumwandlungstemperatur bei Erhöhung des trans-Anteils um
bis zu 10 K nach oben. Cis-Diengruppen destabilisieren die Gelphase durch die Störung der
parallelen Packung der Azylketten.
Das Auftreten der HII-Phase wurde auf Grund der kurzen Tetradekadienoylketten nicht er-
wartet. Einer aus dem Phasenverhalten gesättigter PE-Lipide vorhergesagten Temperaturdiffe-
renz zwischen der Gel/flüssigkristallin (Lα)- und der Lα/HII-Phasenumwandlung von 90 K
steht ein gemessener Wert von 50 K gegenüber. Endständige Diengruppen fördern demnach
die Bildung invers-gekrümmter Strukturen.
Aus der Analyse des Lineardichroismus der C=C-Streck- und C–H-wagging-Moden der
Diengruppen wurde auf die biaxiale Ordnung der Diengruppen geschlossen. Ähnlich wie α-
Diengruppen neigen die endständigen Diengruppen zur parallelen Ausrichtung. Es bildet sich
eine geordnete Schicht von Diengruppen im Zentrum des hydrophoben Bereiches der Doppel-
schicht. Möglicherweise führt diese Struktur zur teilweisen Überlappung der Kettenenden aus
beiden Monolayern. Dies würde die gefundene Tendenz der Monolayer zur inversen Krüm-
mung teilweise erklären.
3.5. Isomerisation und Polymerisation 12
Die endständigen Diengruppen lagen nach der Synthese von DTDPC und DTDPE als cis-
Isomer vor. Auf Grund einer hohen Energiebarriere für die Rotation um die innere Doppel-
bindung ist die cis-Form bei Lagerung in organischem Lösungsmittel stabil. In hydratisierten
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Lipidfilmen isomerisieren die Dienguppen überraschenderweise spontan. Die cis/trans-
Isomerisation endständiger Diengruppen wird wahrscheinlich durch die molekulare Ordnung
im hydrophoben Bereich der Lipidaggregate induziert. Sie bewirkt eine dichtere, energetisch
günstigere Packung der Dienoylketten.
Mittels IR-Spektroskopie wurde die Kinetik der cis/trans-Isomerisation bei unterschiedli-
chen Temperaturen und Luftfeuchten analysiert. Ihre Aktivierungsenergie beträgt 40-60
kJ/mol und ihr Aktivierungsvolumen –1.2 cm3/mol. Die Isomerisierungsrate hängt stark vom
Phasenzustand des Lipids ab. In fluiden Systemen (HII und Lα) ist sie deutlich höher als im
Gel- oder kristallinen Zustand. Die Isomerisierungsrate kann durch den Hydratationsgrad der
Lipide gesteuert werden. Sie ist im mittleren RH-Bereich am größten.
Bei geringer (RH<25%) und bei fast vollständiger (RH≈100%) Hydratation wird die Iso-
merisation durch eine Polymerisationsreaktion begleitet bzw. überlagert. Induziert man die
Polymerisation durch UV-Bestrahlung, geht der Additionsreaktion eine cis/trans-
Photoisomerisation voraus. Während die spontane Isomerisation nur bei endständigen Dien-
gruppen beobachtet wurde, tritt die Photoisomerisation auch bei Diengruppen in der Mitte der
Azylketten auf. Diese Effekte können durch einen getwisteten, biradikalen Zwischenzustand
erklärt werden, über den Isomerisation und Polymerisation ablaufen. Ein Teil der Moleküle
kann im getwisteten Zustand via Intersystem-Crossing in den reaktiven Triplet-Zustand über-
gehen. Die Reaktionswege werden durch die Hydratation des Systems beinflußt.
Die Analyse der Reaktionskinetik der UV-induzierten Polymerisation mittels einer Funkti-
on mit "gebrochenem" Exponenten läßt auf einen diffusionskontrollierten Vorgang schließen.
Der limitierende Reaktionsschritt kann in der Umorientierung benachbarter Diengruppen ge-
sehen werden. Zwischen der Kettenordnung vor und nach der Polymerisation besteht eine
lineare Korrelation. Das heißt, die Ordnung des monomeren Systems wird durch die Polyme-
risation fixiert. Allerdings stört die Polymerisation in der Gelphase die all-trans Konformation
der Polymethylenketten. Die Störung der Kettenordnung geht von den Kettenenden, d.h. vom
Ort der Polymerisation aus.
3.6. Hydratationsinduzierte Deformation der Lipidaggregate 13
Die Hydratationseigenschaften von DTDPC und DTDPE werden durch die jeweiligen
Kopfgruppen dominiert. Die Polymerisation im Zentrum der Doppelschicht hat keinen signi-
fikanten Einfluß auf die Sorptionsisothermen von Wasser. Polymerisierte Lipidmembranen
kombinieren demnach die hohe Stabilität des Polymers mit den Hydratationseigenschaften der
Lipide. Dieses Material ist deshalb als "biokompatible Oberfläche" interessant.
Die polymerisierten Membranen sind im Gegensatz zu den monomeren Systemen bei Er-
reichen eines lateralen Flächenbedarfs pro Lipid von AL≈0.58 nm2 nahezu inkompressibel.
Die kovalenten Bindungen zwischen den Lipiden verhindern offensichtlich die laterale Kom-
pression über diesen Grenzwert hinaus. Der Flächenkompressionsmodul ist mit KA>1500
mN/m deutlich größer als der monomerer Membranen (KA≈150-300 mN/m).
Die Wellenzahl der Methylenstreckschwingung ist dem lateralen Platzbedarf der Moleküle
in der Membranebene direkt proportional. Die Ursache dieses Zusammenhangs ist darin zu
sehen, daß die Azylketten bei lateraler Kompression eine gestrecktere Konformation anneh-
men und zusätzlich der Betrag des Wechselwirkungspotentials zwischen den Ketten zunimmt.
Die kurzreichweitige Abstoßungskraft zwischen den polaren Membranoberflächen ist vor
und nach der Polymerisation gleich. Das heißt, sie wird durch die individuelle Bewegung der
Moleküle nicht beeinflußt. Sogenannte Protrusionskräfte tragen zumindest bei Abständen von
einigen Angström nicht signifikant zur Abstoßungskraft zwischen den Membranen bei.
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Der Lateraldruck im hydrophoben Bereich der Monoschichten wird durch "Hebelwirkung"
und/oder die partielle Interdigitierung der endständigen Diengruppen verstärkt. Das dadurch
hervorgerufene zusätzliche Biegemoment fördert die Bildung invers-gekrümmter Strukturen.
3.7. Flüssigkristalline Systeme eingeschränkter Geometrie 14,15
Die Kombination von "weichen" Flüssigkristallen oder Detergenzien mit "harten" Festkör-
perstrukturen stellt, ähnlich wie die Polymerisation von Lipidmembranen, eine Möglichkeit
zur Stabilisierung und Fixierung amphiphiler Systeme dar. Neben verschiedenen potentiellen
Anwendungsmöglichkeiten eignen sich diese Systeme zur Untersuchung der Wechselwirkung
zwischen "harter" und "weicher" Materie, sowie der "einschränkenden" Wirkung, die die
Oberfläche des Festköpers auf die Struktur des Flüssigkristalls ausübt. Es wurde die moleku-
lare Ordnung von "stäbchenförmigen" Molekülen in zylindrischen Anopore-Membranen und
von kationischen Detergenzmolekülen in ebenen Schichtsilikaten analysiert. Die Systeme
unterscheiden sich durch die Form und die Dimension der Hohlräume in der harten Oxidma-
trix.
Der IR-Lineardichroismus ausgewählter Absorptionsbanden eignet sich zur Charakterisie-
rung der molekularen Ordnung in Systemen eingeschränkter Geometrie. Die Verankerung der
"Gastmoleküle" an der Festkörperoberfläche beeinflußt ihre Packungseigenschaften im Inne-
ren der Hohlräume. Die senkrechte oder parallele Orientierung von stäbchenförmigen Mole-
külen in Anopore-Membranen sowie die getilteten Kettenachsen von kationischen Detergen-
zien zwischen Ilerit-Schichten konnten zuverlässig detektiert werden.
Auf Grund der relativ geringen Dichte von negativen Oberflächenladungen in den Silikat-
schichten wird das interkalierte Detergenz in eine Struktur mit getilteten und interdigitierten
Alkylketten gezwungen. Durch Temperaturerhöhung wird das Schmelzen der Ketten indu-
ziert, wobei allerdings die Verankerung der Trimethylammoniumgruppen an der Oberfläche
der Silikatschichten die lamellare Struktur stabilisiert. Freies DTAB bildet unter ähnlichen
Bedingungen nichtlamellare Phasen.
4. Schlußfolgerungen und mögliche Perspektiven
Lyotrope Phasenübergänge von Lipiden sind wohlbekannt. Das vielschichtige
Phasenverhalten der Dienlipide ist dennoch überraschend. Die Diengruppen stellen eine
erhebliche Störung der Ordnung der Polymethylenketten im hydrophoben "Kern" der
Lipidaggregate dar. Als strukturbestimmende Eigenschaft ist ihre Tendenz zur parallelen
Packung hervorzuheben. Hinzu kommen Einschränkungen der Kettenkonformation im
Bereich der Bindung zwischen Dien- und Polymethylenteil der Dienoylketten. Die erhaltenen
Ergebnisse illustrieren den wechselseitigen Zusammenhang zwischen der chemischen
Struktur der Lipide, ihrem Phasenverhalten, der Morphologie der Aggregate und der
Hydratation.
Durch Polymerisation werden die Membranen aus Dienlipiden als lösungsmittel-resistente
Filme auf festen Oberflächen stabilisiert. Im hydrophoben Bereich der Membranen wird die
Ordnung der Kohlewasserstoffketten durch die Polymerisation fixiert. Der Modifizierung des
hydrophoben Bereiches stehen die unveränderte Hydratation der polymeren Membranen
gegenüber. Einsatzmöglichkeiten dieses Materials sind deshalb dort vorstellbar, wo die
Eigenschaften der Interface, d.h. des polaren Bereiches der Membranen von vorrangiger, und
die Eigenschaften des hydrophoben Bereichs von untergeordneter Bedeutung sind. Es kann
darüber spekuliert werden, polymere Membranen als stabiles Wirtssystem peripherer
Membranproteine einzusetzen.
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Die detaillierte Analyse der IR-aktiven Schwingungen der Diengruppen war
Vorraussetzung für die Aufklärung der Aggregatstruktur der untersuchten Dienlipide. Ein Teil
der betrachteten Banden ist auch für olefinische Methingruppen typisch. Die IR-
Spektroskopie sollte demnach eine detaillierte Analyse des Einflusses von olefinischen
Doppelbindungen in Membranen aus Lipiden mit mehrfach ungesättigten
Kohlenwasserstoffketten ermöglichen.
Die meisten Experimente wurden mit Hilfe eines Verfahrens durchgeführt, welches es
erlaubt, die relative Feuchte eines Gasstroms mit hoher Präzision zu regeln. Die Hydratation
der Lipide erfolgte quasi kontinuierlich. Es war möglich, die Zahl der an ein Lipid im Mittel
adsorbierten Wassermoleküle mit einer Genauigkeit von ±0.1 einzustellen und zu variieren.
Diese hohe Auflösung ist notwendig, um Feinheiten des Hydratationsverhaltens zuverlässig
detektieren zu können. In Bezug auf das Auflösungsvermögen geht das verwendete Verfahren
über die Möglichkeiten bisheriger Feuchteuntersuchungen an Lipiden weit hinaus.
Neben einer Reihe von Vorteilen gegenüber herkömmlichen Methoden ist die Stärke des
verwendeten Verfahrens vor allem in der genauen Regelung von Feuchteänderungen zu
sehen. Aus dieser Eigenschaft können potentielle Anwendungen, wie die
Feuchtemodulations-FTIR-Spektroskopie, die Feuchtesprungtechnik und die
Feuchtetitrationskalorimetrie 16,17, abgeleitet werden.
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